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@ Addukte von gehinderten Amin-Epoxiden als Stabilisatoren. 

@ Es werden Ester oder Phenolether der Formel I oder II beschrieben. 
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worin m und n iewells eine ganze Zahl aus dem Berelch von 1 bis 6 darstellen ; .... 
Ai einen m-wertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt ; oder einen 
nvwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt der die Heteroatome 
Sauerstoff. Stickstoff und/oder Schwefe! enthalt und dessen freie Valenzen an Kohlenstoffatomen 
lokalisiert sind ; wobei A^ im Fall m = 2 zusatziich eine direkte Bindung umfaBt i . ^ ^. ^ . , . _ 
A2 einen rvwertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 KohlenstoTT- 
atomen darstellt; oder einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstofflr^t mit 
5 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, der die Heteroatome Sauerstoff. Stickstoff und/oder Schwefe 
enthalt und dessen n freie Valenzen an solchen Kohlenstoffatomen lokalisiert sind. die Bestandteil 

aromatischer Ringe sind ; „ . - u- oe i,i«r,r.»«ffa*r»- 

Ri Wasserstoff; einen Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffoxyrest mit 1 bis ^ ^oh e nstoftato- 
men, der unsubst'ituiert oder durch .CO-N(R3)2 substituiert oder durch -CO-N(R3)- od^^-N(R3)-CO- Oder 
1 bis 6 Sauerstoff- Oder Schwefelatome unterbrochen ist ;- Benzoyl oder NaphtoyI, welches jeweils 
durch 1 bis 3 CrC4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste substituiert ist ; oder -CO-R^ bedeutet ; wobei 
R2 Ci-CirAlkyl ; Cs-Cs-Cydoalkyl ; Phenyl'; Naphthyl ; CrCg-PhenylalkyI; oder vA/.ee*.rctoff 
Gii-Cu-NaphthylalkyI bedeutet; und R^ dieselben Bedeutungen umfaBt wie R^ oder Wasserstoff 
bed eutet 

Die Verbindungen eignen sich zur Stabilisierung organischen Materials gegen den schadigenden 
EinfluR von Licht, Sauerstoff und/oder Wanme. 
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Die Erfindung betrifft neue Verbindungen, diedurch Umsetzung Epoxigruppen-haltigergehinderter Amine 
mit Plienolen Oder Carbonsauren erhalten wenJen konnen. deren Verwendung als Stabilisatoren organischen 
Materials gegen den schadigenden Einf luB von Licht, Sauerstoff und/oder Wamne, sowie die entsprechenden 
stabilisierten Zusammensetzungen. 
5 Die Herstellung einiger Verbindungen vom Typ des 2.2.6,6-Tetramethyl-4-{2.3-epoxypropoxy)-piperidin 

sowie ihre Verwendung als Stabilisatoren fur organlsche Polymere wird beispielswelse durch Luston und Vass, 
Makromol. Chem.. Macromol. Symp. 27, 231 (1989), beschrieben. 

Reaktionsprodukte dieser Epoxide mit Toluolsulfonsaure und Ethylendisulfonsaure. sowie deren kombi- 
nierte Verwendung als Hartungskatalysatoren und Lichtschutzmittel in Lacken sind in der EP-A-097616 ge- 
10 nannt. 

Die Bindung reaktiver Polyalkylpiperidine an Fluorpolymere, die freie Carboxygruppen enthalten, wird in 
EP-A-526 399 beschrieben. 

Die Publikation EP-A-001835 lehrt die weitere Umsetzung der Epoxygruppen-haltigen Piperidine mit Di- 
carbonsaureanhydriden zu Polyestern. 
15 Es besteht werterhin Bedarf an neuen Stabilisatoren vom Typ des Tetraalkyl-4-(2,3-epoxypropoxy)-pipe- 

ridins mit verbesserten Gebrauchseigenschaf ten. 

Gegenstand der Erfindung sind daherzunachst Ester der Fonmel I 
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Oder Phenolether der Formal II 
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A^. (H) 
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worin m und n jeweils eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 6 darstellen; 
40 A^ einen m-wertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt; oder einen m-wertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, der die Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff 
und/oder Schwefel enthalt und dessen freie Valenzen an Kohlenstoffatomen lokalisiert sind; wobei A^ im Fall 
m = 2 zusatzlich eine direkte Bindung unnfaBt; 

A2 einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen 
45 darstellt; oder einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen darstellt. der die Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel enthalt und dessen n 
freie Valenzen an solchen Kohlenstoffatomen lokalisiert sind, die Bestandteil aromatischer RInge sind; 
Ri Wasserstoff; einen Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffoxyrest mit 1 bis 36 Kohlenstoffatomen, der 
unsubstituiert oder durch .caN{R3)2 substituiert oder durch -CO-N(R3)" oder -N(R3)-CO- oder 1 bis 6 Sau- 
50 erstoff- Oder Schwefelatome unterbrochen ist Benzoyl oder Naphtoyl. welches jeweils durch 1 bis 3 C1-C4- 
Alkyl- Oder Ci-C4-Alkoxyreste substituiert Ist; oder-CO-R2 bedeutet; wobei R2 Ci-Cig-Alkyl; Cg-Cs-Cydoalkyl; 
Phenyl; Naphthyl; CT-Cg-PhenylalkyI; oder Cii-Ci4-Naphthylalkyl bedeutet; und R3 dieselben Bedeutungen 
unnfaat wie R2 oder Wasserstoff bedeutet 

Stellt Ai einen m-wertigen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen dar. der die Heteroatome 
55 Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel enthalt. so liegen diese in der Regel in Form von -0-, tertiar -OH, 
-N(R2)-, 

I 
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und/oder -S- vor; stellt einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstof f rest mit 5 bis 
30Kohlenstoffatomendar. derdie Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel enthalt, so liegen die- 
se in der Regel in Form von -0-. tertiar -OH, -N(R2)-, 

I 

-N- 

und/oder -S- vor. Aryl bedeutet eInen aromatischen Kohlenwasserstoffrest wie beispielsweise Phenyl oder 
Naphthyl. AralkyI bedeutet Alky I, das durch einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest, z.B. einen Ce-CiorKoh- 
lenwasserstoff rest, substituiert ist; Beispiele daf ur sind neben anderen Benzyl oder a- Methyl benzyl. 

Die genannten zwei- und dreibindigen Heteroatome konnen an dasselbe Nachbaratom oder an verschie- 
dene Nachbaratome binden; die Nachbaratome sind in der Regel Kohlenstoffatome. So kann zum Beispiel 
-O- einen Ether oder eine Carbonylgruppe bilden. Entsprechendes gilt fur -S- und 

I 

so kann 

I 

-N- 

zum Beispiel Bestandteil eines tertiaren aliphatischen Amins, einer Ringstruktur, beispielsweise Pyridin, oder 
einer Cyanogruppe sein. 

Unter einer tertiaren Hydroxylgruppe ist ein Substituent des Typs -OH an einem tertiaren Kohlenstoffatom 
zu verstehen. Dieses zeichnet sich dadurch aus. daB es mit seinen ubrigen drei f reien Valenzen an drei weitere 
Kohlenstoffatome bindet; die resultierenden Verbindungen werden auch als tertiare Alkohole bezeichnet (vergl. 
Beyer/Walter, Lehrbuch der Organischen Chemie, 20. Auf lage, S.59 und 1 11 . S. Hirzel Verlag, Stuttgart 1984). 
Ein Rest, welcher eine tertiare Hydroxylgruppe enthalt. enthalt daher mindestens 4 Kohlenstoffatome. 

Enthalten A\ A2 oder R^ im Rahmen ihrer angegebenen Bedeutungen AlkyI oder Alkylen. welches durch 
-O., -S-. 

I 

~N — - 

-C0-N{R3)-. -N{R3)CO- Oder -N(R2)- unterbrochen ist, so handelt es sich urn AlkyI beziehungsweise Alkylen 
mit mindestens 2, vorzugsweise mindestens 4 Kohlenstoffatomen, das bevorzugt durch 1-6 Gruppen -O- oder 
-S- Oder 1-3 Gruppen 

I 

-N- 

und/oder -N(R2)-. besonders durch 1-6 -0-, oder 1-2 -S-, 

I 

-N — 

Oder -N(R2)- unterbrochen ist; die Heteroatome oder Carbonylgruppen binden vorzugsweise an gesattigte 
Kohlenstoffatome und nicht an andere Heteroatome oder Carbonylgruppen; Peroxo- oder Hydrazinstrukturen 
treten in der Regel nicht auf. Eine Bedeutungsmoglichkeit dieser Reste sind beispielsweise Polyoxyethylen- 
ketten,deren Enden mit Ci-Cs-AlkyI abgesattigt sind. 

Die Verbindungen der Formel I und 11 lassen sich vorteilhaftzur Stabilisierung organischen Materials gegen 
den schadigenden EinfluB von Licht, Sauerstoff und/oder Warme einsetzen. 

Zwei gleichartige Reste in derselben Fonnel konnen dabei gleiche oder verschiedene Bedeutungen ha- 
ben; beispielsweise kann einer der beiden Reste R^ in der Teilformel -CO-N(R3)2 Wasserstoff bedeuten, wah- 
rend der andere Rest R^ eine der Bedeutungen von R2 hat. 

A^ als PDonovaienter Rest umfaBt beispielsweise die folgenden Bedeutungen: 
Verzweigtes oder unverzweigtes AlkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyt, Isobutyl, t-Butyl, 
2-Ethylbutyl, n-Pentyl, Isopentyl, 1-Methylpentyl, 1,3- Dimethyl butyl, n-Hexyl. 1 -Methyl hexyl, n-Heptyl, 
Isoheptyl, 1.1.3,3-Tetramethylbutyl, 1-Methylheptyl. 3-MethyIheptyi, n-Octyi, 2-Ethylhexyl, 1,1.3-Tri methyl he- 
xyl, 1,1,3,3-Tetramethylpentyl, Nonyl, Decyl, Undecyt, 1-Methylundecyl, Dodecyl, 1,1, 3, 3,5,5- Hexamethyl he- 
xyl, Tridecyl, Tetradec^, Pentadecyl, Hexadecyl. Heptadecyt. Octadecyl, Eicosyl, Docosyl, Pentakosyl oder 
Triakosyl; bevorzugt ist unverzweigtes AlkyI, besonders bevorzugt unverzweigtes Ce-Cis-AIkyI; 
verzweigtes oder unverzweigtes CrCao-AIkenyl wie Vinyl, a-Methylvinyl, Propenyl (Ally!), Butenyl, Pentenyl, 
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Hexenyl, Heptenyl. Octenyl, Nonenyl, Decenyl. EDodecenyl. Pentadecenyl. Octadecenyi; 
durch Cg-Ce-Cycloalkyl substituiertes AlkyI wie Cydopentylmethyl, Cydohexylmethyl. Cycloheptylmethyl, 
Cydooctylmethyl. Cyclohexylethyl. 2-Cydohexyl-n- propyl, 3-Cydohexyl-n-propyl. 4-Cydohexyl-n-butyt; 
durch Cg-Cs-Cydoalkyl Oder eine Oder mehrere. bevorzugt 1-3. der Gruppen -S-. -O- und/oder -NR2- unter- 
brochenes C2-C2rAlkyl, beispielsweise der Formein 

-QHij— <^ V- CH 




10 

-CHrS-C4H9, -C2H4-O-C2H4-O-C12H25, ■CibH36-N(C4H9)2; Cs-Cg-Cydoalkyl oder Ce-Ce-Cydoalkenyl, das un- 
substituiert oder mit Ci-Ci2-Alkyl oder C2-Ci2-Alkenyl substituiert ist, wie Cydopentyl, Cydohexyi, 
Cydoheptyl, Cydooctyl, 2- oder4-Methylcydohexyl, Dimethyicydohexyl. Trimelhylcydohexyl, t-Butylcydohe- 
xyl. 2-Cydohexenyl, 3-Cydoheptenyl, Cydooctatetraeny!, 4-tert.-Butyl-cydDhex-2-enyl. bevorzugt Cydohe- 
15 xyl und Cydohexenyl, besonders Cydohexyl; 

Ce-Cio-Bicydoalkenyl wie z.B. Bjcydo-{2,2,1)-hepta-5-en-2-yl; 

CrCi2-PhenylaIkyl. C7-Ci2-Phenylalkenyl, d-Cig-Naphthylalkyl, Cn-Cig-NaphthylalkenyL Ci3-Cie-Biphenyl- 
alkyl Oder Cia-Cig-Biphenylalkenyl wie beispielsweise Ci-Ce-AlkyI Oder C2-C6-Alkenyl, das mit Phenyl, 
Naphthyl Oder Biphenyl substituiert ist wie 2.B. Benzyl, Phenethyl. p-Phenylvinyl, 3-Phenylpropyl, a-Methyl- 
20 benzyl, a^a-Dimethylbenzyl. 2-Phenylethenyl. 1-Phenylprop-2-enyl. 6-Phenylhexyl, 1-Naphthylmethyl. 2- 
Naphthylmethyl, 1-Naphthyleth-1-yl, 2-(4-Biphenylyl)-prop-2-yl. 1-(4-Biphenylyl)-pent-3-en-1.yl. 

A^ und A2 als monovalente araliphatische Oder aromatische Reste umfassen beispielsweise die folgenden 
Bedeutungen: 

Phenyl, Naphthyl, Biphenyl. Triazinyl, 2,4-Diphenyl-1.3,5-tria2in-6-yl-phenyl, Benzoylphenyl, Benzylphenyl, a- 

25 Methylbenzylphenyl. a,a-Di methyl benzyl phenyl; 

mit Ci-Ci2-Alkyl oder C2-Ci2-Alkenyl substituiertes Phenyl, Naphthyl. Biphenyl, Triazinyl, 2,4-Diphenyl-1 ,3,5- 
triazin-e-yl-phenyl. Benzoyl phenyl, Benzylphenyl, a-Methylbenzylphenyl. a,a- Dimethyl benzyl phenyl wie Me- 
thylphenyl, Dimethylphenyl. Tri methyl phenyl, Ethylphenyl, Vinylphenyl, Diethyl phenyl. Isopropylphenyl, tert.- 
Butylphenyl. Di-tert-butyl phenyl, Methyl-dk- butyl phenyl, 1,1,3.3-Tetramethylbutylphenyl und 1.1,3.3,5,5-He- 

30 xamethylhexylphenyl, Dodecenylphenyl, 1-Methylnaphthyl, 2-Methylnaphthyl. 1-Ethylnaphthyl, 2-Propyl- 
biphenyl-4-yl, 4-(1-Hex-3-enyI)-biphenyl-a-yl; bevorzugt Phenyl, das gegebenenfalls mit 1-3. z.B. 1-2, insbe- 
sondere 1 Ci-C4-Alkylgruppe(n), vor allem Methyl, substituiert ist. 

Die divalenten (fur m = 2 bzw. n = 2), trivalenten (fur m = 3 bzw. n = 3). tetravalenten (fur m = 4 bzw. n = 
4), pentavalenten (fur m = 5 bzw. n = 5) und hexavalenten Reste A^ und A^ (fur m = 6 bzw. n = 6) leiten sich 

35 von den oben genannten mpnovalenten Resten ab. Ein dtvalenter Rest unterscheidet sich von dem entspr©- 
chenden monovalenten Rest dadurch, da& er an Stelle eines Wasserstoffatoms eine offene Bindung enthalt; 
ein trivalenter Rest unterscheidet sich von dem entsprechenden monovalenten Rest dadurch. da& er an Stelle 
zweier Wasserstoffatome zwei offene Bindungen enthalt; ein tetravalenter Rest unterscheidet sich von dem 
entsprechenden monovalenten Rest dadurch. daR er an Stelle dreier Wasserstoffatome drei offene Bindungen 

40 enthalt; ein pentavalenter Rest unterscheidet sich von dem entsprechenden monovalenten Rest dadurch, da& 
er an Stelle von vier Wasserstoffatome n vier offene Bindungen enthalt; ein hexavalenter Rest unterscheidet 
sich von dem entsprechenden monovalenten Rest dadurch, dafi er an Stelle von funf Wasserstoffatomenfunf 
offene Bindungen enthalt. So kann A^ im Rahmen der angegebenen Bedeutungen z.B. als divalenter Rest auch 
Methylen. Ethylen. -CH2-C(CH3)2-CH2-. Prop-2-en-yllden, Propylen(1.3), Butylen{1,4), Pentylen(1.5), Hexy- 

45 !en(1.6). 

-CH2-S-CH2-. "C2H4-S-C2H4- Oder -C2H4-O-C2H4-. Cyclohexylen; als trivalenter Rest beispielsweise 

OH ^N_^ 
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als tetravatenter Rest beispieisweise 



I I 



- CHg CHgN^ , - CH2 CH- CH- CHj- 



•CHo 



Oder 

10 

— CH— CH— 



-CH^^^CH- 



darstellen; 

t5 gemeinsame Bedeutungsmoglichkeiten fur und als divalente Reste sind beispieisweise o-, m- Oder p- 
Phenylen, -C6H4-C(CH3)2-C6H4-, -C6H4-CO-C6H4-; als trivalente Reste beispieisweise 



20 




25 

als tetravatenter Rest z.B. 



30 




darstellen; 

35 A^ kann sich beispieisweise von einem n-wertigen Phenol der Fomnel 



40 



45 




ablelten, wobei Xi bis X5, unabhangig vonelnander, Wasserstoff. Methyl oder OH bedeuten kSnnen, 
so Wie oben beschrieben, leitet sich die Gruppe [-0-CO]m-Ai in Formel I von einer nvbaslschen Carbonsaure 

ab. Es kann sich dabei unr> aromatlsche. aliphatische oder gemischt aromatisch-aliphatische Saure handein, 
wobei cycloaliphatische und bicycloaliphatische Sauren und/oder ungesattigte Sauren ausdrucklich einge- 
schlossen werden. Es kann sich beispieisweise um folgende Sauren handein: 

Caprylsaure, Essigsaure. Stearinsaure, Polyisobutenylbernsteinsaure, n-Hexacosans§ure. Trimethylessig- 
55 saure, Propionsaure, Isovalerlansaure. LaurinsSure. Olsaure. Acrylsaure, Methacrylsaure. Sorbinsaure, Lino- 
lensaure, Maleinsaure. Itaconsaure, Glutaconsaure, dibasische Sauren wie Oxal-, Malon-, Dibutylmalon-, Di- 
benzylmalon-, Bernstein-, Iso-dodecylbernstein-. Glutar-. Adipin-, Pimelin-, Kork-, Azelain- oder 
Sebacinsaure, die Polymerisate von Fettsauren, wie die Dimeren und Trimeren derselben vom Typ, wie sie 

5 
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beispielsweise in Ind. and Eng. Chem. 33. 86-89 (1941) beschrieben sind, Butan-1.2.3,4-tetracarbonsaure. He- 
teroatome enthaltende Sauren, wie beispielsweise Thiodiglycolsaure. Citronensaure, Nitrilotriessigsaure, 
Ethylendiamintetraessigsaure. 1.3,5-Tria2in-2,4,6-tricarbonsaure. cycloaliphatlsche Sauren, wie Cydohexan- 
carbonsaure, 1,2- und 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure und Naphthensauren, damnter 2.B. Cyciopentancarbon- 
saure. Cydopentan-1,2,3,4-tetracarbonsaure. Cyclopentylessigsaure, 3-Methylcyclopentylessigsaure, 
Camphersaure,4-Methylcyclohexancarbonsaure und 2,4,6-Trimethyicyclohexancarbonsaure, Blcyclo-(2.2.2)- 
octa-5-en-2,3-dicarbonsaure und Bicyclo-(2,2,1)-hepta-5-en-2-carbonsaure, aromatische Carbonsauren. wie 
Benzoesaure, Benzoylbenzoesaure, o-, m- und p-Toluylsaure, Phthalsaure. Terephthalsaure, Trimellltsaure. 
Trimesinsaure, Pyromellitsaure, 1,2,4.5-BenzoItetracarbonsaure. DIphensaure. 1-Naphthoesaure. 2-Napht- 
hoesaure, Naphthalin-1»8-dicarbonsaure, Naphthalin-1,4-dicarbonsaure, Naphthalin-1.4,5-tricarbonsaure 
usw., paraffinische oArylsauren, wie Phenytessigsaure, Hydrozimtsaure. Phenylbuttersaure, Y-(1-Napht- 
hyl)-buttersaure, 6-Phenylen-n-valeriansaure. e-Phenyl-n-capronsaure, o-, m- Oder p-Phenylendiessigsaure 
Oder o-Phenylenessig-p-propionsaure, sowie ungesattigte Phenylsauren wie beispielsweise Zimtsaure. 

Ri umfa&t beispielsweise die foigenden Bedeutungen: 
Verzweigtes Oder unverzweigtes CrCae-AIkyI wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl. n-Butyl, sec-Butyl. Isobutyl, 
t-Butyl. 2-Ethylbutyl. n-Pentyl, Isopentyl, 1-Methylpentyl. 1 .3-D 1 methyl butyl. n-Hexyl. 1 -Methyl hexyl. n-Hep- 
tyl, Isoheptyl, 1.1.3.3-Tetramethylbutyl. 1-Melhylheptyl, 3-MethylheptyI, n-Octyl, 2-Ethylhexy!. 1.1.3-Trime- 
thylhexyl, 1.1,3,3-Tetramethylpentyl. Nonyl. Decyl, Undecyl. 1-Methylundecyl. Dodecyl. 1,1,3,3,5,5-Hexame- 
thylhexyl, Tridecyi. Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Docosyl. Pentakosyl 
Oder Triakosyt; bevorzugt ist unverzweigtes AlkyI, besonders bevorzugt unverzweigtes CrCie-Alkyi; verzweig- 
tes Oder unverzweigtes Ci-Cse-Alkyloxy. insbesondere Ce-CirAlkyloxy wie Hexyloxy, Heptyloxy. Octyloxy. 
Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy; 

C3-C36-Alkenyl wie Propenyl (Allyl), Butenyl, Pentenyl, Hexenyl. Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Decehyl, 
Dodecenyl. Pentadecenyl, Octadecenyl; Cg-Csg-Alkenyloxy; 
Cs-Cg-Alkinyl, z.B. Propargyl; 

durch Cs-Cg-Cycloalkyl substituiertes AlkyI oder Alkyloxy wie Cyclopentylmethyl, Cyclohexyimethyl, 
Cydoheptylmethyl, Cyclooctyl methyl. Cyclohexylethyl, 2-Cyclohexyl-n-propyl. 3-Cydohexyl-n-propyl. 4-Cyc- 
lohexyl-n-butyl; durch Cs-C^Cycloalkyt oder 1 bis 6-0- unterbrochenes AlkyI Oder Alkyloxy wie beispielsweise 
der Formein 



-C2H4-0-C2H4-0-C,2H25. -(C2H4-0)4-C4H9. -(C2H4-0)6-C4H9; 

Cg-Cg-Cydoalkyl, Cs-Ce-Cycloalkyloxy, Ce-Cg-Cydoalkenyl oder Ce-Ce-Cycioalkenyloxy, das unsubstitu- 
iert Oder mit Ci-Ci2-Alkyl oder CVCiT-Alkenyi substituiert ist. wie Cyclopentyl, Cydopentyloxy, Cydohexyl, 
Cydohexyloxy. Cydoheptyl. Cydoheptyioxy, Cydooctyl, Cydooctyioxy. 2- oder 4-Methylcydohexyloxy. 
Dimethylcydohexyloxy. Trimethylcydohexyl. t- Butyl cydohexyl. 2-Cyclohexenyl, besonders Cydohexyl und 
Cydohexyloxy; 

Phenyl, Phenoxy. Benzylphenyl. Benzylphenyloxy; 

mit Ci-Ci2-Alkyl oder Cj-Ciz-Alkenyl substituiertes Phenyl oder Phenyloxy; 

C7-CirPhenylalkyl, C7-Ci2-Phenylalkenyl, C7-Ci2-Phenylalkyloxy, C7-Ci2-Phenylalkenyloxy. wie z.B. Benzyl, 
Benzyloxy. Phenethyloxy. S-Phenyipropyloxy. a-Methylbenzyl, a-Methylbenzyloxy. a.a-Dimethylbenzyl. a,a- 
D i methyl be nzyloxy . 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formein I und II. worin m und n, unabhangig voneinander, eine Zahl aus 
dem Bereich von 1 bis 4 sind. und insbesondere solche, worin m eine Zahl aus dem Bereich von 1 bis 4 und 
n eine Zahl aus dem Bereich von 1 bis 3 ist. Von besonderem Interesse sind solche Verbindungen der Formein 
I und II, in denen m und n 1 oder 2, vor allem 2 sind. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I und II, worin 
m und n 1. 2, 3 oder 4 sind; 

A^ im Fall m = 1 Ci-Cjs-Alkyl darstellt. das unsubstituiert oder durch Cg-Cg-Cydoalkyl substituiert ist; oder C2- 
CzrAlkyI darstellt. das durch Cs-Cg-Cycloalkyl. -S-. -O- oder -NR2- oder verschiedener dieser Gruppen unter- 
brochen ist; oder A^ im Fall m = 1 Cg-Cg-Cydoalkyl. das unsubstituiert oder mit CrCij-Alkyl substituiert ist; 
Ce-Cs-Cydoalkenyl, das unsubstituiert oder mit Ci-Ci2-Alkyl substituiert ist; Phenyl, das unsubstituiert oder 
durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyi, C2-C4-Alkenyl- oder CrC4-Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der Formel 




6 
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6 substituiert ist; Oder C2-C25-Alkenyl; 

Ca-Czs-Alkenyl, das durch -O- unterbrochen ist; CrCi2-Phenylalkyl, das unsubstituiert oder durch Ci-C4-Alkyl 

Oder C2-C4-Alkenyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiert ist, bedeutet; 

im Fall m = 2 eine direkte Bindung; Ci-Cie-Alkylen; CrCie-Alkenylen; 

Cs-Ce-Cycloalkylen, das unsubstituiert oder mit Ci-CirAlkyl substituiert ist; 
10 Ce-Cs-Cycloalkenylen, das unsubstituiert oder mit CrCi2-Alkyl substituiert ist; Phenylen. das unsubstituiert 

Oder durch 1 oder 2 Ci-C4-Alkyl-, C2-C4-Alkenyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der Forme! 



15 




substituiert ist; einen zweiwertigen Rest der Formel 



einen zweiwertigen heterozykllschen Rest aus der Gruppe Furan, Thiophen oder Pyrrol, welches am Stick- 
stoffatom durch Wasserstoff oder den Substituenten -R^ abgesattigt ist; oder A\ im Fall m = 2, durch Cs-Cs- 
25 Cycloalkylen, Phenylen, -S-, -O- oder -NR2- oder verschiedener dieser Gruppen unterbrochenes C2-Ci8-Alky- 
len bedeutet; und 

A'' im Fall m=3 Ci-Cs-AlkantriyI; C2-C8-Alkentriyl; Benzoltriyi; einen trivalent Rest der Formel 
eine trivalente Gruppe der Formel 




40 1 ,3,5-Triazin-2,4.6-triyl; Cs-Ce-CycloalkantriyI; oder 

Cj-Cie-AlkantriyI, das durch -S-, -O- oder -NR2- unterbrochen ist und/oder durch tertiar -OH substituiert Ist, 
bedeutet 

Ai im Fall m = 4 einen Benzol-, Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest mit 4 f reien Valenzen oder einen tetravalenten 
Rest der Formel 



45 



50 einen tetravalenten Rest der Formel 



55 



•R5 r5_ 

^n-rI-1-n' ^ . 



Oder Ci-Ce-Alkantetray] bedeutet; 

A2 Im Fall n = 1 Phenvl. das unsubstituiert Oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl-, C2-C4-Alkenyl- oder Ci-G4-Alkoxy- 
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reste und/oder eine Gruppe der Formet 



5 




substituiert ist; einen Triazinytphenyirest der Formel 



10 




15 

Oder Naphthyl bedeutet; 

A2 im Fall n = 2 Phenylen, das unsubstituiert Oder durch 1 Oder 2 CrC4-Alkyl-, C2-C4-Alkenyl- Oder Ct-C4-Alk- 
oxyreste und/oder eine Gruppe der Formel 

20 




25 substituiert ist; einen zweiwertigen Rest der Formel 

;^°<^^- 

30 

Oder Naphthylen; 

A2 im Fall n = 3 BenzoltriyI; oder einen trivalenten Rest der Fonmel 

A2 im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 freien Valenzen oder einen tetravalenten Rest der Formel 
bedeutet; 

45 Oder A2 einen n-wertigen Triphenyltriazinylrest der Fonmel 



50 



55 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



darstellt* wobei 1 bis 4 der Reste bis Xe jeweils eine offene Bindung darstellen und die ubrigen, unabhangig 
voneinander, Wasserstoff Oder Ci-C^-Alkyl bedeuten; 

D eine direkte Bindung; Ci-Cio-Alkylen; oder eine der Gruppen -CO-, -S-, -O- Oder -SO2- darstellt; 
Ri die Bedeutung Ci-Cae-AIkyl; Cs-Cse-Aikenyl; Cs-Cg-Alkinyl; CrCse-Alkoxy; 

Cg-Cse-Alkenyloxy; Cs-CirCycloalkyI, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder CrC4-Aik- 
oxyreste substituiert Ist; Cs-Cis-Cycloalkoxy, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Cr 
C4-Alkoxyreste substituiert ist; Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4-Alk- 
oxyreste substituiert ist; Naphthyl, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 CrC4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxy- 
reste substituiert ist; Phenoxy. welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 CrC4-AlkyI- oder Ci-C4-Alkoxyreste 
substituiert Ist; Naphthoxy. welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4"Alkoxyreste sub- 
stituiert ist; 

CrCirPhenylalkyI, welches unsubstituiert oder am Phenylring durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder CrC4-Alkoxy- 
reste substituiert ist; C7-Ci2-Phenylalkoxy, welches unsubstituiert oder am Phenylring durch 1 bis 3 C1-C4-A!- 
kyl- Oder Ci-C4-Alkoxyreste substituiert ist; oder -CO-R^ hat; wobei 

R2 Ci-Ci8-Alkyl; Cg-Ce-Cycloalkyl; Phenyl; Naphthyl; Cy-Cs-Phenylalkyl; oder Cn-Cu-Naphthylalkyl bedeutet; 
und 

R3 dieselben Bedeutungen umfalSt wie R^ oder Wasserstoff bedeutet; 
R^ und R^'. unabhangig voneinander, Wasserstoff Oder Ci-C4-AIkyl; 
R5, und unabhangig voneinander Ci-Ca-Alkylen; 
R« Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

R9 und R^°, unabhangig voneinander, Ca-Cie-Alkyl oder Cg-Ce-Cycloalkyl; und 
R11 C2-C6-Alkylen darstellen. 

In den obigen Fonnein vom Typ 



stellen die in den Phenylkern hineinragenden Striche mit dem Symbol R* bzw. R^' Substituenten dar, die sich 
in 0-, m- Oder p-Position zu dem Bruckenglied D bef inden; die Striche ohne Symbole bezeichnen offene Bin- 
dungen an anderen, noch f reien Positionen in o-, nrv oder p-Posltion zu D. 
D ist vorzugsweise eine der Gruppen -CO-, -OH2-, -O- oder 



R^ und R*' bedeuten vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder tert- Butyl; besonders Wasserstoff. 

Ri hat besonders bevorzugt die Bedeutung Ci-Ce-Alkyl. Ce-Cia-Alkoxy, Cyclohexyl. Cyclohexyloxy. 
Cydoheptyloxy. Cydooctyloxy, CT-Cs-PhenylalkyI oder CrCg-Phenylalkoxy; vor allem Methyl, Cyclohexyloxy. 
Benzyl, Benzyloxy, a-Methyl benzyl, a-Methylbenzyloxy, Octyloxy und Dodecyloxy, insbesondere Methyl, 
Cyclohexyloxy, Benzyl und Octyloxy. 

Von besonders herausragendem Interesse sind Verbindungen der Formel I, worin A^ nrv oder p-Phenylen; 
1,3,5-Benzoltriyl; Ethylen; 1,4-Cyclohexylen; n-Heptadecyl; n-Undecyl; 1,6-Hexylen; 1,8-Octylen; 1,10- 
Decylen oder 1,1 2-Dodecylen; vor allem nrvPhenylen; Ethylen; 1,8-Octylen; 1.10-Decylen; 1,4-Cyclohexylen 
Oder n-Undecyl ist, sowie Verbindungen der Formel II, worin A^ m-Phenylen oder eine divalenter Rest der For- 
mel 



Weiterhin hervorzuheben sind Vert^indungen der Formel n I und II, worin A^ im Fall m = 1 CerCis-AlkyI; C2- 
CirAlkenyl; Cyclohexyl; Cyclohexenyl; Phenyl, das unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Reste Ci-C4-Alkyl oder 






ist. 
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eine Gruppe der Formel 



Oder C2-C4-Alkenyi substituiert ist; Ca-CirAlkenyl, das durch -O- unterbrochen ist; Oder Cr-Ciz-Phenylalkyl, 
das unsubstituiert Oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl Oder C2-C4-Alkeny) oder Ci-C4-AIkoxy substituiert ist, 
10 darstellt; 

im Fall m = 2 eine direkte Bindung; Ci-Cis-Alkylen; C2-Ci8-Alkylen. das durch -O- oder-S- unterbrochen 
ist; CrCie-Alkenylen; Cs-Cg-Cydoalkylen; Phenyien. das unsubstituiert oder durch 1 oder 2 Reste Ci-C4-Alkyl 
odar Ci-C4-Alkoxy und/oder eine Gruppe der Fomriel 



IS 



20 



Oder C2-C4-Alkenyl substituiert ist; einen zweiwertigen Rest der Formel 

25 A"" im Fall m = 3 Ca-Ce-Alkantriyt; durch eine tertiare Hydroxylgruppe substituiertes Ca-Cg-Alkantriyl; 
BenzoltriyI; NKCHJ-h; Cs-Cg-Cydoalkantriyl; oder 1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl; 
Ai im Fall m = 4 einen Benzol-, Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest mit 4 f reien Valenzen; oder 

CH5- 

N-CH2CH2N 

bedeutet; 

35 A2 im Fall n - 1 Phenyl, das unsubstituiert oder durch Ci-C4-Alkyl oder erne Gruppe der Formel 

40 

Oder C2-C4-Alkenyl substituiert ist oder Naphthyi bedeutet; 

A2 im Fall n = 2 Phenyien, das unsubstituiert oder durch Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe der Formel 
50 substituiert ist; einen zweiwertigen Rest der Formel 



55 



Oder Naphthylen; 

A2 im Fall n = 3 Benzoltriyi; 



10 
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A2 im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 freien Valenzen bedeutet; 
Oder A2 einen n-wertigen Triphenyltriazinylrest der Formel 



5 



10 




darstellt, wobei 1 bis 4 der Reste bis jeweils eine offene Bindung darstellen und die ubrigen, unabhangig 

voneinander, Wasserstoff Oder Methyl bedeuten; 

D eine direkte Bindung Oder eine der Gruppen -CO-, -S-, -0-, -SO2- Oder 

20 

— c— 

25 

darstellt; 

die Bedeutung C^-Cis-Alkyl; C4-C22-Alkoxy; Ca-Cg-Alkenyl; C3-C8-Alkinyl; Cs-Cs-Cycloalkyi; Cs-Ce-Cydoal- 
koxy; CrCi2-Phenylalkyi; CrCi2-Phenylalkoxy; Ci-Cs-AlkanoyI; Ca-Cs-AlkenoyI; Oder Benzoyl hat; und 
R* und R^'. unabhangig voneinander, Wasserstoff oder CrC4-Alkyl darstellen. 
30 Von besonderem Interesse sind Verbindungen der Fornneln I und II, worin m und n jeweils ganze Zahlen 

aus dem Bereich 1 bis 4 sind; 
A^ Im Fall m = 1 Ce-Ctg-AlkyI; 

Ai im Fall m = 2 C2-Ci6-Alkylen; Cyclohexylen; Phenylen; einen zweiwertlgen Rest der Formei 

A1 im Fall m = 3 BenzoltriyI Oder Cyclohexantriyi; und 
40 AMm Fall m = 4 einen Benzolrest mit 4 freien Valenzen bedeutet; 

A2 im Fall n = 1 Phenyl, das unsubstituiert oder durch Ci-C4-Alkyl substituiert ist Oder 
Naphthyl bedeutet; 

A2 im Fall n = 2 Phenylen. das unsubstituiert oder durch Ci-C4-Alkyl Oder eine Gruppe der Formel 



45 




substituiert ist; Naphthylen; oder einen zweiwertigen Rest der Formel 

50 

55 bedeutet; 

A2 im Fall n = 3 BenzoltriyI; und 

A2 im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 freien Valenzen darstellt; D eine der Gruppen -CH2-, -CO- oder 
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CH3 

I 

CH3 

5 

darstellt; und 

und R^', unabhangig voneinander, Wasserstoff, Methyl oder tert-Butyl darstellen. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I und II, worin m eine ganze Zahl bus dem Bereich 
1 bis 4 und n eine ganze Zahl a us dem Bereich 1 bis 3 ist; 
w Ai im Fall m = 1 Cio-Cig-Aikyl; 

im Fall m = 2 C2-C,8-Alkylen; Cyclohexylen; Oder Phenylen; 
A^ im Fall m = 3 BenzoltriyI oder Cyclohexantriyl bedeutet; und 
A^ im Fall m = 4 Benzoltetrayl ist; 
A2 im Fall n = 1 Phenyl; 
15 A2 im Fall n = 2 Phenylen oder einen zweiwertigen Rest der Fonfnel 



20 




und A^ im Fall n = 3 BenzoltriyI bedeutet: 
D eine der Gruppen -CO- oder 

^ CH3 

-C — 
CH3 

30 darstellt; 

Ri die Bedeutung Ci-Ce-AIkyl; Cg-Ciz-Alkoxy; Cyclohexyl; Cydohexyioxy; Cycloheptyloxy; Cyclooctyloxy; 
Oder Cy-Cg-Phenylalkyl hat; und 

R^ und R**, unabhangig voneinander. Wasserstoff, Methyl oder tert-Butyl darstellen. 

Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen der Forme! I oder der Formel II. die sich von einer im ali- 
35 phatischen Teil ethylenisch ungesSttigten Carbonsaure oder einem im aliphatischen Teil ethylenisch ungesat- 
tlgten Phenolderivat ableiten. Solche Verbindungen weisen einerseits die beschriebene stabilisierende Wir- 
kung auf . sie lassen sich andererseits auch durch Polymerisation zu hochmolekularen Stabilisatoren umsetzen 
und stellen damit wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung polymerer Lichtschutzmittel dar. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind Verbindungen der Formeln I und II, worin m 1 oder 2 und n 1 ist; 
40 Ai im Fall m = 1 CrCi2-Alkenyt; Cyclohexylen; Phenyl, das durch C2-C4-Alkenyl und optional durch Ci-C^-Alky! 
Oder eine Gruppe der Formel 



45 




substituiert ist; 

C3-Ci2-Alkenyl, das durch -O- unterbrochen ist; oder CrCirPhenylalkyl. das am Phenylring durch C2-C4-AI- 
50 kenyl substituiert ist; 

Ai im Fall m = 2 CrCis-AIkenylen; oder Phenylen. das am Phenylring durch CrC^-Alkenyl substituiert ist; 
A2 im Fall n = 1 Phenyl, das durch CrC4-Alkenyl substituiert ist; 
D eine direkte Bindung oder eine der Gruppen -O- oder 



55 



R* 

I 

— C — 
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darstellt; 

R1 die Bedeutung Ci-Cie-Alkyl; C4-C22-Alkoxy; Cs-Ce-CycloalkyI; Cg-Ce-Cycloalkoxy; C7-Ci2-Phenylalkyl; C^- 
Ca-Alkanoyt; oder Benzoyl hat; und 

und unabhangig voneinander, Wasserstoff Oder Ci-C^-Alkyl darstellen. 
5 Unter den genannten Derivaten ethylenisch ungesattigter Carbonsauren und Alkenylphenole lessen sich 

besonders vorteilhaft diejenigen einsetzen, In denen m und n jewells 1 sind, und darunter vor allem seiche, 
worin 

Ai Vinyl; a-Methylvlnyl; durch VInyloxy substitulertes Ci-C4-Alkyl; Vinylphenyl Oder Vinylbenzyl; und 
A2 Vinylphenyl darstellt. 

10 Ein bevorzugtes Verfahrenzur Herstellung einer Verbindung derFormel I oder der Formel II, welches eben- 

falls einen Gegenstand der Erflndung bildet, geht von einer Piperidinverbindung der Formel III aus: 



15 




20 ^"3 

Verbindungen der Fonnel III sind bekannt und zum Teil kommerziell erhaltlich. 

Die Piperidinverbindung der Formel III wird zunachsl in an sich bekannter Weise unter Abspaltung von HCI 
mit Epichlorhydrin zum Zwischenprodukt der Formel IV 

25 



30 




35 

umgesetzt und dieses anschlie&end 

(a) mrt einer Carbonsaure der Formel V 



40 



01 
II 

HO — C 



t-A' 
m 



(V) 



45 



unter Bildung des Esters der Formel I, oder 
(b) mit einem Phenol der Formel VI 




unter Bildung des Phenolethers der Formel 1 1 zur Reaktlon gebrachL Die Symbole m, n, R^ , A^ und A^ haben 
dabei die welter oben angegebenen Bedeutungen. 

Die Herstellung des Zwischenproduktes der Formel IV (Epoxid) kann gemaB einer der Methoden erfolgen, 
die in der EP-A-001835 oder bel Luston und Vass, Makromol. Chem., Macromol. Symp. 27, 231 (1989), be- 
55 schrieben sind. Zweckmadig wird die Piperidinverbindung der Formel III in Gegenwart starker Basen, beispiels- 
weise wassriger konzentrierter Aikalihydroxidldsung, und gegebenenfalls eines organischen Ldsemittels lang- 
sam mtt einem UberschuB Epichlorhydrin versetzt 

Vorteilhaft wird die Base in ca. 2-20-fachem molarem Oberschul^ bezogen auf die Verbindung der Formel 

13 
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III eingesetzt; beispielsweise werden 3-15 Mol, bevorzugt 4-12 Mol Natrium- oder Kaliumhydroxid als 50-% 
wassrige Losung pro Mol Piperidlnverbindung verwendet Die Menge des organischen Losemlttels wird zweck- 
maaig so bemessen. daB die Verblndung der Formel III vollstandig gelost wird; als Losemlttel eignen sich bei- 
spielsweise inerte Ldsemittel wie Kohlenwasserstoffe Oder Ether; bevorzugt istTotuol. 

5 Auf ein Aquivalent der Piperidinverbindung der Formel III konnen beispielsweise 1-4, vorzugsweise 1.2- 

3, vor allem 1 .5-2.5 Aquivalente Epichlorhydrin eingesetzt werden. Daruberhinaus konnen der Mischung vor- 
teilhaft 1-30 Mol-%. bevorzugt 5-25 Mol-%. eines tert Aminsalzes. beispielsweise eines Tetraalkylanrtmoni- 
umhalogenids wie Tetramethylammoniumchlorid oder Tetrabutylammoniumbromid, Oder eines 
Phosphoniumsalzes, beispielsweise eines quaternaren Phosphoniumhalogenids wie Ethyltriphenylphosphon- 

10 iumbromid, als Katalysator zugesetzt werden. 

Die Temperatur betragt wahrend der Reaktion zweckmaBig 0-1 OO^^C, vorzugsweise 20-80*'C. vor allem 30- 
70*»C. 

Nach vollstandiger Realction kann die Aufarbeitung nach gangigen Methoden erfolgen; zweckmaBig wird 
die Miscliung zunachst mit Wasser verdunnt, beispielsweise indem das Reaktionsgemisch in das 1-4-fache 

15 Volumen Eiswasser gegeben wird; anschlieBend kann die organische Phase direkt abgetrennt oder extrahiert 
werden, zur Extraktion eignet sich z.B. Essigester. Das Produkt kann nach Trocknen der organischen Phase 
durch Entfernen des Losemittels isoliert werden. IVIoglich ist auch das Einschalten weiterer Reinigungsschritte 
wie Dispergieren von Aktivkohle, Filtrieren oder Destiltieren. 

Die weitere Umsetzung des Zwischenproduktes der Formel IV unter Offnen des Epoxides zur Verbindung 

20 der Fomiel I oder II kann mit oder ohne Losemittel durchgef uhrt werden; gegebenenfalls einsetzbare Lose- 
mittel sind polar oder unpolar, inert und, im Falle der Formel II. bevorzugt hochsiedend. So kdnnen beispiels- 
weise aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe ebenso verwendet werden wie heterozyklische Ld- 
semittel, Ether, Sulfone, Sulfoxide oder Amide; bevorzugte L5semittel sind unter anderem hdhersiedende Koh- 
lenwasserstofffraktionen wie Ligroin oder Petrolether aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder Xylol. 

25 Dekalin, cyclische oder offenkettige Ether wie Dibutylether oder Dioxan. Dimethylformamid. Dimethylsulfoxid; 
besonders bevorzugt sind Toluol oder Xylol. 

Die Temperatur der Reaktionsmischung kann fur die Dauer der Reaktion im Siedebereich gehalten werden 
(RuckfluB). Dazu wird eine Losemittel enthaltende Reaktionsmischung, im Allgemeinen unter Normaldruck, 
zum Sledepunkt erwarmt und das verdampf te Losemittel mit Hilfe eines geeigneten Kuhlers kondensiert und 

30 wieder der Reaktionsmischung zugefuhrt. Der Siedebereich des reinen Losemittels kann gegebenenfalls im 
Bereich von 60-1 80°C liegen, beispielsweise 60-140**C. Wird zur Umsetzung eine Carbonsaure der Formel V 
eingesetzt, wird die Temperatur bevorzugt Im Bereich 30-1 30*C. vor allem 40-90**C gehalten. die Reaktions- 
dauer betragt beispielsweise 1 bis 20 Stunden. Im Falle des Einsatzes eines Phenols der Formel VI wird die 
Temperatur bevorzugt im Bereich 80-180°C, vor allem 100-160**C gehalten, die Reaktionsdauer betragt bei- 

35 spielsweise 3 bis 36 Stunden. 

Die Reaktion wird vorzugsweise unter Schutzgas. z.B. Stickstoff oder Argon, durchgef uhrt; die Reaktions- 
mischung wird zweckmaBig geruhrt. Das Epoxid der Formel IV wird vorzugsweise in etwa aquivalenter Menge 
Oder in leichtem OberschuB bezogen auf die Carbonsauregruppen des Reaktanden der Formel V oder die phe- 
noltschen Hydroxylgruppen des Reaktanden der Formel VI eingesetzt, beispielsweise in einer Menge von 1 ,0 

40 bis 1 ,3 Aquivalente, vor allem 1.0 bis 1.15 Aquivalente pro Aquivalent phenolisches OH oder Carbonsaure. 

Die Reaktion wird vorzugsweise in Anwesenheit eines quaternaren Ammoniumsalzes, beispielsweise ei- 
nes Tetraalkylammoniumhalogenids wie z.B. Tetramethylammoniumchlorid oder Tetrabutylammoniumbromid. 
Oder eines Phosphoniumsalzes. beispielsweise eines quaternaren Phosphoniumhalogenids wie 
Ethyltriphenylphosphoniumbromid, als Katalysator durchgef uhrt. Der Katalysator wird zweckmaBig in einer 

45 Menge von 1 bis 5 Mol-% bezogen auf die Verbindung der Formel IV eingesetzt 

Die Aufarbeitung nach Beendigung der Reaktion kann nach gangigen Methoden erfolgen; beispielsweise 
wird die erkaltete Mischung zunachst mit der wassrigen Losung einer Base, z.B. stark verdunnter Alkalilauge, 
und anschlieBend mit Wasser gewaschen und nach Trocknen das Losemittel entfernt, z.B. durch Anlegen von 
Unterdruck und/oder Erwarmen. Nach dem Trocknen konnen noch weitere Reinigungsschritte wie Dispergie- 

so ren von Aktivkohle, Filtrieren, Destillieren usw. eingeschaltet werden. 

In einem weiteren moglichen Herstellungsverfahren fur die erfindungsgemaBen Verbindungen wird 
Epichlorhydrin zunachst mit der Carbonsaure der Formel V beziehungsweise mit dem Phenol der Formel VI 
umgesetzt, und das erhaltene Zwischenprodukt anschlieBend unter Offnen des Epoxidringes mit der Piperi- 
dinverbindung der Formel III zum gewunschten Ester der Formel I beziehungsweise Phenolether der Formel 

55 II reagiert 

Die Verbindungen der Formeln I und II eignen sich zum Stabilisieren von organischen Materialien gegen 
themriischen, oxidativen und aktinischen Abbau. 
Beispiele fur derartige Materialien sind: 
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1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen. Polybuten-1, Poly- 
4-niethylpenten-1, Polyisopren oderPoIybutadien sowie Polymerisate von Cydoolefinen wiez.B. von Cyc- 
lopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenenfalls vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen 
hoher Dichte (HOPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE), 
verrweigtes Polyethylen niederer Dichte (VLDPE). 

Polyolef ine, d.h. Polymere von Monoolefinen, wie sle beispielhaft im vorstehenden Absatz erwahnt 
sind. insbesondere Polyethylen und Polypropylen, konnen nach verschiedenen Verfahren hergestellt wer- 
den, Insbesondere nach den folgenden Methoden: 

a) radikallsch (gewohnllch bei hohem Druck und hoher Temperatur). 

b) mittels Katalysator, wobei der Katalysator gewohnllch ein oder mehrere Metalle der Gruppe IVb. Vb, 
VIb Oder VIII enthalt. DIese Metalle besitzen gewohnllch einen oder mehrere Liganden wie Oxide. Ha- 
logenlde, Alkoholate, Ester, Ether. Amine, Alkyle, Alkenyle und/oder Aryle, die entweder n- oder a-ko- 
ordiniert sein konnen. Diese Metallkomplexe konnen f rei Oder auf Tragerf bciertsein. wie beispielsweise 
auf aktivlertem Magnesrumchlorid. Titan{lll)chlorid, Aluminiumoxid oder Silizlunrwxid. Diese Katalysa- 
toren konnen Im Polymerisationsmedium loslich oder unloslich sein. Die Katalysatoren konnen als sol- 
che in der Polymerisation aktiv sein, Oder es konnen weitere Aktivatoren verwendet werden, wie bei- 
spielsweise Metallalkyle, Metallhydride. Metal lalkylhalogenide, M etal la IkyI oxide Oder Metallalkyloxane. 
wobei die Metalle Elements der Gruppen la, Ha und/oder Ilia sind. Die Aktivatoren konnen beipielsweise 
mitweiteren Ester-, Ether-, Amin- oderSilylether-Gruppen modifiziert sein. Diese Katalysatorsysteme 
werden gewohnlich als Phillips, Standard Oil Indiana, Ziegler (-Natta). TNZ (DuPont). Metallocen oder 
Single Site Katalysatoren (SSC) bezeichnet. 

2. Mischungen der unter 1) genannten Poiymeren, z.B. MIschungen von Polypropylen mit Polylsobutylen, 
Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polyethylenly- 
pen (z.B. LDPE/HDPE). 

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B. Ethy- 
len-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE) und Mischungen desselben mit 
Polyethylen niederer Dichte (LDPE). Propylen-Buten-1 -Copolymere. Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen-Methylpenten-Copolymere, Ethylen- 
Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-lsopren- 
Copolymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat- Copolymere. Ethylen-Vinyl- 
acetat-Copolymere und deren Copolymere mit Kohlenstoffmonoxid. oderEthylen-Acryls§ure-Copolymere 
und deren Saize (lonomere). sowie Terpolymere von Ethylen mit Propyl en und einem Dien, wie Hexadien, 
Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; ferner Mischungen solcher Copolymere untereinander und mit 
unter 1) genannten Poiymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen-Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere, LLDPEAEthylen-Vinylacetat-Copolymere, 
LLDPE/Ethylen-Acrylsaure-Copolymere und alternierend oder statistisch aufgebaute Polyalkylen/Kohlen- 
stoffmonoxkJ-Copolymere und deren Mischungen mit anderen Poiymeren wie 2.B. Polyamiden. 

4. Kohlenwasserstoff harze (z.B. Cg-Cg) inkluslve hydrierte Modif ikationen davon (z.B. Klebrigmacherhar- 
ze) und Mischungen von Polyalkylenen und Starke. 

5. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol). Poiy-(a-methylstyrol). 

6. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien. 
Styrol-Acrylnitrii, Styrol-Alkylmethacrylat. Styrol-Butadien-Alkylacrylat und -methacryiat, Styrol-Malein- 
saureanhydrid, Styrol-Acrylnitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzahigkeitaus Styrol-Copo- 
lymeren und einem anderen Polymer, wie z.B. einem Polyacrylat. einem Dien-Polymeren oder einem Ethy- 
len-Propylen-Dien-Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadlen-Styrol, 
Styrol-lsopren-Styrol, Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

7. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol. wie 2.B. Styrol auf Polybutadien. Styrol auf Polybu- 
tadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitril (bzw. Methacrylnitril) auf 
Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Methylmethacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleinsaureanhydrid 
auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaureimid auf Polybutadien; Sty- 
rol und Maleinsaureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybuta- 
dien, Styrol und Acrylnitril auf Ethylen- Propyl en-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acrylnitril auf Polyalkyl- 
acrylaten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie 
deren Mischungen mit den unter 6) genannten Copolymeren, wie sie 2.B. als sogenannte ABS-. MBS-. 
ASA- Oder AES-Polymere bekannt sind. 

8. Hatogenhaltige Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chiorsulfoniertes 
Polyethylen, Copolymere von Ethylen und chloriertem Ethylen, Epichlorhydrinhomo- und -copolymere. 
insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylverbindungen, wie z.B. Polyvinylchlorid. Polyvinyl iden- 
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chlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren Copolymere, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid. 
Vinylchlorid-Vinylacetat Oder Vinyl idenchlorid- Vinyl acetat. 

9. Polymere. die sich von a,p-ungesattigten Sauren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und 
Polymethacrylate, mit Butylacrylat schlagzah modif izierte Polymethylmethacrylate. Polyacrylamide und 
Polyacrylnitrile. 

10. Copolymere der unter 9) genannten Monomeren untereinander oder mit anderen ungesattigten Mo- 
nomeren, wie 2.B. Acrylnitril-Butadien-Copolymere. Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere. Acrylnitril-Alk- 
oxyalkylacrylat-Copolymere. Acrylnitril-VinylhalogenidCopolymere oder Acrylnitril-Alkylmethacrylat-Bu- 
tadien-Terpolymere. 

11. Polymere. die sich von ungesattigten Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder Acetalen 
ableiten. wie Polyvinylalkohd, Polyvinylacetat. -stearat, -benzoat, -maleat. Polyvinylbutyrai, Polyallyl- 
phthaiat. Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olef inen. 

12. Homo- und Copolymere von cydischen Ethern. wie Polyalkylenglykole, Polyethyienoxyd, Polypropy- 
lenoxyd oder deren Copolymere mit Bisglycidylethern. 

13. Polyacetale. wie Polyoxymethylen. sowie solche Polyoxymethylene. die Comonomere, wie z.B. Ethy- 
lenoxid. enthalten; Polyacetale. die mitthermoplastischen Polyurethanen. Acrylaten oder MBS modifiziert 
sind. 

14. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren Oder Polyamiden. 

15. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endstandigen Hydroxyl- 
gruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie de- 
ren Vorprodukte, 

16. Polyamideund CopolyamkJe, die sich von Diaminen und DicarbonsSuren und/oder von Aminocarbon- 
sauren oder den entsprechenden Lactamen ableiten, wie Polyamid 4. Polyamid 6, Pdyamid 6/6, 6/10. 6/9, 
6/12, 4/6. 12/12, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und 
Adipinsaure; Polyamide, hergestellt aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder TerephthalsSure und ge- 
gebenenfalls einem Elastomer als Modifikator, z.B. Poly-2.4.4-trimethylhexamethylenterephthalamid oder 
Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genanntenPolyamide mit Polyolefi- 
nen. Olefin-Copolymeren. lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder mit 
Polyethern. wie 2.B. mit Polyethylenglykol. Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit 
EPDM Oder ABS modif izierte Polyamide oder Co polyamide; sowie wahrend der Verarbeitung kondensierte 
Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme*). 

17. Polyharnstoffe. Polyimide, Polyamid- imide und Polybenzimidazde. 

18. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonsauren oder den 
entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutyienterephthalat, Poly-1.4- 
dimethylolcydohexanterephthalat. Poly hydroxy benzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von 
Polyethern mit Hydroxy lendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 

19. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 

20. Pdysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 

21. Vernetzte Polymere. die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin ande- 
rerseits ableiten. wie Phenol-Fonnaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Fonmaldehydharze . 

22. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 

23. Ungesattigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern gsalttgter und ungesattigter Dicarbonsauren 
mit mehrwertigen Alkoholen. sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel ableiten. wie auch deren ha- 
logenhaitige, schwerbrennbare Modif ikatbnen. 

24. Vernetzbare Acrylharze. die sich von substituierten Acrylsaureestern ableiten. wie z.B. von Epoxya- 
crylaten. Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

25. Alkydharze. Polyesterharze und Acrylatharze. die mit Melaminharzen, Harnstoff harzen. Polyisocya- 
naten Oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

26. Vernetzte Epoxidharze. die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-glyddylethern oder von cyc- 
loaliphatischen Diepoxiden. 

27. Naturliche Polymere, wie Cellulose, Naturkautschuk, Gelatine, sowie deren polymerhomolog che- 
misch abgewandelte Derivate, wie Celluloseacetate, -propionate und -butyrate. bzw. die Celiuloseether. 
wie Methylcellulose; sowie Kolophoniumharze und Derivate. 

28. Mischungen (Pdyblends) der vorgenannten Pdymeren, wie z.B. PP/EPDM. Pdyamid/EPDM oder 
ABS. PVC/EVA, PVC/ABS. PVC/MBS. PC/ ABS, PBTP/ABS, PC/ ASA. PC/PBT, PVC/CPE, PVC/Acrylate, 
POM/thermoplastisches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS. PPO/PA 
6.6 und Copdymene, PA/HDPE. PA/PP, PA/PPO. 

Weitere Gegenstande der Erf indung sind daher Zusammensetzungen enthaltend (a) ein gegen oxidativen, 
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thermischen oder/und aktinischen Abbau empf indliches organisches Material und (b) mindestens eine Verbin- 
dung der Formeln I und/oder II, sowie die Verwendung von VertDindungen der Formein I und II zum Stabilisieren 
von organischem Material gegen oxidativen, thermischen oder aktinischen Abbau. 

Die Erfindung umfaBtebenfalls ein Verfahren zum Stabilisieren von organischem Material gegen thermischen. 

5 oxidativen oder/und aktinischen Abbau, dadurch gekennzeichnet, daft man diesem Material mindestens eine 
Verbindung der Formeln I und/oder II zusetzt. 

Von besonderem Interesse ist die Verwendung von Verbindungen der Formeln I und II als Stabllisatoren 
in synthetischen organischen Polymeren. 

Vorzugsweise handelt es sich bei den zu schutzenden organischen Materialien urn naturllche, halbsyn- 

10 thetische oder bevorzugt synthetlsche organische Materialien. Besonders bevorzugt sind synthetische orga- 
nlsche Polymere oder Gemische solcher Polymere, Insbesondere thermoplastische Polymere wie Polyolefine, 
vor allem Polyethylen und Polypropylen (PP). Ebenfalls besonders bevorzugte organische Materialien sind 
Uberzugszusammensetzungen. Unter photographischen Materialien sind insbesondere die Materialien zu ver- 
stehen, die in Research Disclosure 1990, 31429 (Seiten 474-480) fur die photographische Reproduktion und 

15 andere Reproduktionstechniken beschrieben sind. Im Sinne der Erfindung vorteilhaftzu stabilisierende Ober- 
zugszusammensetzungen sind beispielsweise beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Ed., Vol. A18. pp. 359-464, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991; solche Uberzugszusammensetzun- 
gen enthalten haufig weitere Additive, beispielsweise solche. wie welter unten beschrieben, insbesondere UV- 
Absorber. 

20 Allgemein werden die Verbindungen der Formel I und/oder 11 dem zu stabilisierenden Material in Mengen 
von 0.01 bis 10 %, bevorzugt 0,01 bis 5 %, insbesondere 0,01 bis 2 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
stabilisierten Zusammensetzung. zugesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz der erflndungsgemSBen 
Verbindungen in Mengen von 0,05 bis 1.5 %, vor allem 0,1 bis 1,5 %. 

Die Einarbeitung in die Materialien kann beispielsweise dutch Einmischen oder Aufbringen der Verbindun- 

25 gen der Formel I und/oder II und gegebenenfalls weiterer Additive nach den in der Technik ublichen Methoden 
erfoigen. Handelt es sich um Polymere. insbesondere synthetische Polymere, kann die Einarbeitung vor oder 
wahrend der Formgebung, oder durch Aufbringen der gelosten oder dispergierten Verbindung auf das Poly- 
mere, gegebenenfalls unter nachtraglichem Verdunsten des Losungsmittels erfoigen. Im Fall von Elastomeren 
konnen diese auch als Latices stabilisiert werden. Eine weitere Moglichkeit der Einarbeitung der Verbindungen 

30 der Formel I und/oder II in Polymere besteht in deren Zugabe vor, wahrend oder unmittelbar nach der Poly- 
merisation der entsprechenden Monomeren bzw. vor der Vernetzung. Die Verbindung der Formel I kann dabei 
als solche, aber auch in encapsulierter Form (z.B in Wachsen, Olen oder Polymeren) zugesetzt werden. Im 
Falle der Zugabe vor oder wahrend der Polymerisation konnen die Verbindungen der Formel I und/oder ti auch 
als Regulator fur die Kettenlange der Polymere (Kettenabbrecher) wirken. 

35 Die Verbindungen der Formel I und/oder II konnen auch in Form eines Masterbatches, der diese Verbin- 

dung beispielsweise in einer Konzentration von 2,5 bis 25 Gew.-% enthalt, den zu stabilisierenden Kunststof- 
fen zugesetzt werden. 

ZweckmaBig kann die Einarbeitung der Verbindungen der Formel I und/oder II nach folgenden Methoden 
erfoigen: 

40 - als Emulsion oder Dispersion (z.B. zu Latices oder Emulsionspolymeren), 

- als Trockenmischung wahrend des Vermischens von Zusatzkomponenten oder Polymermischungen, 

- durch direktes Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z.B. Extruder, Innenmischer usw.), 

- als Losung oder Schmelze. 

Erf indungsgemaBe Polymerzusammensetzungen konnen in verschiedener Form angewendet bzw. zu 
45 verschiedenen Produkten verarbeitet werden. z.B. als (zu) Folien, Fasern, Bandchen. Fonmmassen. Prof lien. 
Oder als Bindemittel fur Lacke. Klebstoffe oder Kitte. 

Neben den Verbindungen der Fonnel I und/oder II konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen 
zusatzlich herkommliche Additive enthalten, wie beispielsweise die unten angegebenen. 

Die herkommlichen Additive werden zweckmaBig in Mengen von 0,1-10, beispielsweise 0.2-5 Gew.-%, be- 
50 zogen auf das zu stabilisierende Polymer, eingesetzt. 

1. Antioxidantien 

1.1.Alkylierte Monophenole . z.B. 2,6- Di-tert-butyl-4-methyl phenol, 2-butyl-4,6-dimethylphenol, 2.6-Di- 
55 tert-butyl-4-ethylphenol. 2,6-Di-tert-butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Di-tert-butyi-4-iso-butylphenoI, 2,6-Di-cy- 
clopentyl-4-methylphenol,2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2.6-Di-octadecyl-4-methylphenol, 
2,4.6-Tri-cyclohexylphenol, 2.6- Di-tert-butyl-4-methoxymethyl phenol, 2,6-Di-nonyl-4-methylphenol, 2,4- 
Dimethyl-6-(1-methyl-undec-1-yl)-phenol, 2.4-Dimethyl-6-(1-methyl-heptadec-1-yl)- phenol. 2.4-Dime- 
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thyl-6-(r-methyl-tridec-1 -yt)-phenol und Mischungen davon. 

1.2. Alkylthiomethylphenole , 2.B. 2,4-Dhoctylthiomethyl-6-tert-butylphenol. 2.4-Di-octylthiomethyl-6-me- 
thylphenol. 2.4- DI-octylthiomethyl-6-ethy I phenol. 2,6-Di-dodecyl-thiomethyl-4-nonylphenol. 

1.3. Hydrochinone und alkylierte Hydrochinone . z.B. 2,6-Di-tert-butyt-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert-butyi- 
hydrochinon. 2.5-Di-tert-amyl-hydrochinon, 2.6-Diphenyl-4-ocladecyloxyphenol. 2,6-DMert-butyl-hydro- 
chinon. 2,5-Dhtert-butyl-4-hydroxyanisol, 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxyanisol. 3,5-Di-tert-butyi-4-hydroxy- 
phenyl-stearat, Bis-{3.5-d(-tert-butyl-4-hydroxyphenyi)adipat 

1.4. Tocopherole , z.B. a-Tocopherol. p-Tocopherol, y-Tocopherol. 6-Tocopherol und Mischungen davon 
(Vitamin E). 

1 .5. Hydroxylierte Thiodiphenylether . z.B. 2,2'-Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methyl phenol). 2.2*-Thio-bis-(4-oc- 
tylphend), 4,4*-Thio-bis-(6-tert-butyl-3-methylphenol), 4,4'-Thlo-bis-(6-tert-butyl-2-methyl phenol), 4,4- 
Thio-bis-{3.6-dl-sec.-amylphenol).4,4'-Bis-(2.6-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-disulfid. ' 

1 .6. Alkyiiden-Blsphenole . z.B. 2»2'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol). 2.2 -Methylen-bis-(6-tert- 
butyl-4-ethylphenol), 2,2'-Methylen-bis-[4-methyl-6-(a-nnethylcyclohexyl)- phenol], 2,2'-Methylen-bis-(4- 
nriethyl-6-cydohexylphenol), 2.2-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol). 2,2'-Methyien-bis-(4,6-di-tert- 
butylphenol), 2.2'-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert-butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bls-(6-tert-butyl-4-isobutylphe- 
nol). 2.2'-Methylen-bis-[6-{a-methylbenzyl)-4-nonylphenol]. 2.2*-Methylen-bis-[6-(a.a-dimethylbenzyl)-4- 
nonylphenol], 4,4'-Methylen-bis-(2.6-di-tert-butylphenol), 4.4'-Methylen-bis-(6-tert-butyl-2-nnethylphe- 
nol). 1.1-Bis-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Bis-(3-tert-butyl-5-methyl-2-hydroxy- 
benzyl)-4-methylphenoI. 1,1 ,3-Tris-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan. 1,1-Bis-(5-tert-butyl- 
4-hydroxy-2-methylphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglyco!-bis-[3.3-bis-(3'-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)-butyrat]. Bis-(3-tert-butyl-4-hydroxy-5-methyl-phenyl)-dicyclopentadien, Bis-[2-(3*-tert- 
butyl-2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-6-tert-butyl-4-methyl-phenyl]-terephthalat. 1,1-Bis-(3,5-dimethyl-2- 
hydroxyphenyl)-butan. 2.2-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 2.2-Bis-(5-tert-butyt-4-hy- 
draxy-2-methylphenyl)-4-n-dodecylmercaptobutan, 1.1,5.5-Tetra-(5-tert-butyl-4-hydroxy-2-methylphe- 
nyl)-pentan. 

1.7. 0-, N- und S-Benzylverbindungen . z.B. 3,5.3\5'-Tetra-tert-butyl-4,4'-dihydroxydibenzylether, 
Octadecyl-4-hydroxy-3,5-dimethylbenzyl-mercaptoacetat. Tris-(3,5-dl-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-amin, 
Bis-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-di-thioterephthalat Bis-(3.5-di-tert-bulyl-4-hydroxyben- 
zyl)-sulfid. lsooctyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydrDxyben2yl-mercaptoacetat. 

1.8. Hydroxybenzylierte Malonate . 2.B. Dioctadecyl-2.2-bis-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxyben2yl)-malonat, 
Di-octadecyl-2-(3-tert-butyI-4-hydroxy-5-methylben2yl)-malonat, Di-dodecylmercaptoethyl-2,2-bis-(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxyben2yl)-malonat, Di-[4-{1, 1,3,3- tetramethylbutyl)-phenyl]-2,2-bis-(3.5-di-tert-bu- 
tyi-4-hydroxybenzyl)-malonat. 

1.9. Hydroxybenzyl-Aromaten , z.B. 1.3,5-Tris-{3,5-di-tert- but yl-4-hydroxy be nzyl)-2.4.6-tri methyl benzol, 
1,4-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,3.5,6-tetramethylbenzol. 2,4,6-Tris-(3.5-di-tert-butyl-4- 
hydroxy benzyl)- phe nol . 

1.10. Triazinverbindungen , z.B. 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyi-4-hydroxyanilino)-1,3.5-triazin. 
2-Octylmercapto-4.6-bis-(3.5-dl-tert-butyl-4-hydroxyanilino)-1,3,5-triazin. 2-Octylmercapto-4.6-bis-(3,5- 
di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1.3.5-triazin, 2,4.6-Tris-{3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenoxy)-1.2,3- 
triazin. 1,3.5-Trts-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy benzyl )-lsocyanurat 1 .3,5-Tris-(4-tert-butyl-3-hydroxy-2,6- 
dimethylbenzyl)-isocyanurat. 2,4.6-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyjDhenylethyl)-1 .3,5-triazin. 1 .3.5-Tris- 
(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)-hexahydro-1.3.5-triazin. 1,3,5-Tris-(3.5-dicyclohexyl-4- 
hydroxybenzyl)-isocyanurat. 

1.11. Benzylphosphonate . z,B. Dimethyl-2,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat Diethyl-3.5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyben2ylphosphonat. Dioctadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonat. 
Dioctadecyl-5-tert-butyi-4-hydroxy-3-methylbenzylphosphonat Ca-Salz des 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy- 
benzyl-phosphonsaure-monoethylesters. 

1.12. Acylaminophenole , z.B. 4-Hydroxy-laurinsaureanilid, 4-Hydroxystearinsaureanilid, N-(3,5-di-tert-bu- 
tyl-4-hydroxyphenyl)-carbaminsaureoctyl ester. 

1.13. Ester der P-(3»5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie Z.B. mit Methanol, Ethanol. Octanol. Octadecanol, 1,6-Mexandiol. 1 ,9-Nonandio!. Ethylenglycol, 1,2- 
Propandiol. Neopentyiglycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris- 
(hydrDxyethyl)-feocyanurat. N.N -Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid, 3-ThiaundecanoI. 3-Thiapentadecanol, 
Trimethylhexandlol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2.6.7-trioxabicydo-[2^^]-octan. 

1.14. Ester der P-(S-tert-Butyl-4-hydroxy-3-methyl phenyl)- propionsaure mit ein- oder mehrwertigen Alko- 
holen, wie Z.B. mit Methanol, Ethanol, Octanol. Octadecanol. 1.6-HexandioI. 1.9-Nonandiol. Ethylenglycol, 
1,2-Propandiol. Neopentyiglycol. Thiodiethylenglycol. Diethylenglycol, Triethylenglycol, Pentaeiythrit, 
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Tris-(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid. 3-Thiaundecanol, 3- 
Thiapentadecanol, Trimethylhexandiol. Trimethylolpropan. 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,^ 

clo-[2.2,2]-octan. 

1.15. Ester der p-(3,5-Dicyclohexyl-4-hydroxyphenvl)-propionsaure mit ein- odermehrwertigen Alkoholen, 
wie Z.B. mit Methanol, Ethanol. Octanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, 1.9-Nonandiol, Ethylenglycol. 1.2- 
Propandiol. Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethyls nglycol, Triethylenglycol, Pentaerythrit, Trls- 
(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaurediamid. 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol. 
Trimethylhexandiol, Trimethylolpropan, 4-Hydroxymethyl-1-phospha-2,6,7-trioxabicyclo-[2.2.21-octan. 

1.16. Ester der 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaijre mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen. wie 
2.B. mit Methanol, Ethanol. Octanol. Octadecanol. 1,6-Hexandiol. 1.9-Nonandtol, Ethylenglycol, 1,2- 
Propandiol, Neopentylglycol. Thiodiethylenglycol. Diethylenglycol. Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris- 
(hydroxy)ethyl-isocyanurat, N.N -Bis-(hydn3xyethyl)-oxalsaurediamid, 3-Thiaundecanol, 3-Thiapentadecanol, 
Trimethyl hexand ioi, Tri methylol propan , 4-Hydroxymethyt- 1 -phospha-2 ,6 ,7-t rioxabicycIo-[2.2 ^1-octa n. 

1.17. Amide der p-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure , wie z.B. N,N'-Bis- (3,5-di-tert-butyl- 
4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin. N,N*-Bis-(3,5-d(-tert-butyl-4-hydroxyphenylpnDpionyl)- 
trimethylendlamin, N.N'-Bis-(3.5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyIpropionyl)-hydrazin. 

2. UV-Absorber und LIchtschutzmlttel 

2.1 . 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotria2ole , wie z.B. 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'- 
Di-tert-butyI-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol. 2-(5-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hy- 
droxy-5-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-DI-tert-butyl-2- hydroxy phenyl)-5-chlor- 
benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2*-hydroxy-5^-methylphenyl)-5-chlor-benzotriazol. 2-(3'-sec-Butyl-5-tert- 
butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol. 2-(2*-Hydroxy-4'-octoxyphenyl)-benzotriazoI, 2-{3',5'-Di-tert-amyl- 
2'-hydroxyphenyl)-benzotrlazol, 2-(3',5*-Bis-(a.a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol. Mi- 
schung aus 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)-phenyl)-5-chlor-ben2otriazol. 2-(3*- 
tert-Butyl-5-[2-(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyll-2'-hydroxyphenyl)-5-chlor-benzotriazol. 2-(3'-tert-Butyl- 
2'-hydroxy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)phenyl)-5-chlor-benzotriazol, 2-{3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2- 
methoxycarbonylethyl)phenyl)-benzotriazol. 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)phe- 
nyl)-benzotriazol, 2-{3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)carbonylethy!]-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol. 
2-(3'-Dodecyl-2'-hydroxy-5*-methylphenyl)-benzotriazol, und 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-isooctylox- 
ycarbonylethyl)phenyl-benzotriazol, 2,2'-Methylen-bis[4-(1, 1.3. 3-tetramethyl butyl )-6-benzotriazol-2-yl- 
phenol]; Umesterungsprodukt von 2-[3'-tert-Buty!-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-2'-hydroxy-phenyl]-ben- 

zotriazol mit Polyethylenglycd 300; [R-CHsCHrCOOCCHzlJr «n>t R = 3'-tert-Butyl-4-hydroxy-5'-2H-ben- 
20triazol-2-yl-phenyl. 

2.2. 2-Hydroxybenzophenone, wie z.B. das 4-Hydroxy-. 4-Methoxy-. 4-Octoxy-. 4-Decyioxy-. 4- 
Dodecyloxy-, 4-Ben2yloxy-, 4,2'4'-Trihydroxy-. 2'-Hydroxy-4.4'-dimethoxy-Derivat. 

2.3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesauren , wie z.B. 4-tert-Butyl-phenylsallcylat, Phenyl- 
salicylat. Octyiphenyl-salicylat. Dibenzoylresorcin. Bts-{4-tert- butyl benzoyl )-resorcln, Benzoylresorcln. 
3,5-Di-tert-butyI-4-hydroxybenzoesaure-2.4-di-tert-butylphenylester, 3.5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoe- 
saurehexadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyben2oesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydro- 
xybenzoesaure-2-methyl-4,6-dl-tert-butylphenylester, 

2.4. Acrylate , wie z.B. a-Cyan-p.p-diphenylacrylsaure-ethylester bzw. -isooaylester, a-Carbomethoxy- 
zimtsauremethylester. a-Cyano-p-methyl-p-methoxy-zimtsauremethyl ester bzw. -butylester. a-Carbome- 
thoxy-p-methoxy-zimtsSure-methylester. N-(p-Carbomethoxy-p-cyanovinyl)-2-methyl-indolin. 

2.5. Nickelverblndungen , wie z.B. Nickelkomplexe des 2,2'-Thio-bis-[4-(1.1,3,3-tetramethylbutyl)-phe- 
nols]. wie der 1:1- oder der 1 :2-Komplex. gegebenenfalls mit zusatzlichen Llganden, wie n-Butylamin. Tri- 
ethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin. Nickeldibutyldithiocarbamat, NIckelsaIze von 4-Hydroxy- 
3,5-di-tert-butylbenzylphosphonsaure-monoalkyleslern. wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe 
von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketoxim, Nickelkomplexe des 1-Phenyl-4- 
lauroyl-5-hydroxy-pyrazols, gegebenenfalls mit zusatzlichen Ugandan. 

2.6. Sterisch gehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2.6,6-tetramethyl-piperidyt)-sebacat. Bls-(2,2.6,6-tetrame- 
thyl-piperidyl)-succinat. Bis-(1 .2.2.6.6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydro- 
xybenzyi-malonsaure-bis(1.2. 2.6,6-pentamethylpiperidyl)-ester, Kondensationsproduktaus 1-Hydroxyet- 
hyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt aus N.N-Bis- 
(2.2,6,6-Tetramethyl-4-pjperidyl)-hexamethylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1 .S.S-s-triazin, 
Tris-{2,2,6,6-tetramethyl- 4-piperidyI)-nitrilotriacetat, Tet rakis- (2.2.6. 6-tetramethyl-4-piperidyl)-1. 2,3.4- 
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butantetraoat, 1 ,r-(1 ^-Ethandiyl)-bis-{3.3,5,5-tetramethy»-piperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6.&.tetramethyipiperidin. 4- 
Steary!oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin,Bis-(1.2.2A6-pentamethylpiperidyl)-2^ 

di-tert-butylbenzyl)-malonat. 3-n-Octyl-7,7.9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, Bis-(1- 
octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-{1-octyloxy-2,2,6.6-tetramethylpiperidyl)-succinat, 
Kondensationsprodukt aus N,N'.Bis-{2,2,6.6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4- 
Morpholino-2,6-dichior-1.3,5-triazin, Kondensationsprodukt aus 2-Ch lor-4,6-dh(4-n- but yiannino-2 ,2,6,6- 
tetramethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)athan. Kondensationsprodukt aus2- 
Chlor-4.6-dl-(4-n-butytamino-1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1 ,3,5-tria2in und 1 .2-Bis-(3-aminopropyla- 
mlno)-athan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1.3.8-triazaspiro[4.5]decan-2,4-dion, 3.Dodecyl-1- 
(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)pyrrolidln-2.5-dion, 3-Dodecyl-1-(1.2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)- 
pyn'olidtn-2,5-dion. 

2.7. Oxaisaurediamide . wie z.B. 4,4 -Dnoctyloxy-oxanilid, 2,2 -DIethoxy-oxanilid, 2,2 -Di-octyloxy-5,5•-di- 
te^t-butyl-oxanilid, 2,2-Di-dodecyloxy-5,5'dl-tert-butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid. N,N'-Bis-(3- 
dimethylaminopropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tei1-butyl-2'-ethyloxanllid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy- 
2 -ethyl-5,4'-di-tert-butyl-oxanilid, Gemlsche von o- und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substi- 
tuierten Oxaniliden. 

2.8. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1 ,3.5-triazine , wie z.B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-triazin, 2- 
(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyI)-4.6-bis-(2,4-dinnethylphenyl)-1,3,5-tria2in, 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-4,6- 
bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis-(2-hydroxy-4-propyloxyphenyI)-6-(2,4-dimethylphenyI)- 
1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4, 6- bis(4-methyl phenyl)- 1,3.5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4- 
dodecyloxyphenyl)-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,6-trlazin, 2-I2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy- 
propyloxy)phenyl]-4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxy- 
propyloxy)phenylh4,6-bis(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin. 

3. Metatldesaktivatoren, wie z.B. N,N'-Diphenyloxalsaurediamid, N-Salicylal-N'-salicyloylhydrazin N,N'- 
Bis-(salicylpyl)-hydrazin, N,N'-Bis-(3.5-di-terl-butyl-4-hydraxyphenylpropionyl)-hydrazin, 3-Salicyloylamlno- 
1,2,4-triazoI, Bis-(benzyIlden)-oxalsauredihydrazid, Oxanilid, Isophthalsaure-dihydrazid, Sebacinsaure- 
bis-phenylhydrazid, N.N'-Diacetyl-adipinsaure-dihydrazid, N,N'-Bis-saIicyloyl-oxalsaure-dihydrazld, N,N'- 
Bis- salicyloyl-thiopropionsaure-dihydrazid. 

4. Phosphite und Phosphonite . wie z.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite, 
Tris-(nonylphenyl)-phosphrt, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit, Tris- 
(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyiphenyf)-pen- 
taerythritdiphosphit, Bis- (2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-isodecyloxy-pen- 
taerythritdiphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Bis-(2,4,6-tri- tert- 
butylphenyI)-pentaerythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butyfphenyl)-4,4'- 
biphenylen-diphosphonit, 6-lsooctyloxy-2,4,8,1 0-tetra-tert-butyl-l 2H-dibenz[d,g]-1 ,3,2-dioxaphosphocin, 6- 
Fluor-2,4,8,10-tetra-tert-butyM2-methyl-dibenzId,g]-1,3,2-dioxaphosphocln, Bis-(2.4-di-tert-butyl-6-me- 
thylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl.6-methylphenyl)-ethylphosphit 

5. Peroxidzerstorende Verbindungen , wie z.B. Ester der p-Thio-dipropionsaure, beispieisweise der Lauryl-, 
Stearyl-, Myristyl- oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptoben2imidazols, 
Zink-dibutyl-dithiocarbamat, Dioctadecyldlsulfid, Pentaerythrit-tetrakis-(p-dodecylniercapto)-propionat 

6. Polyamidstabilrsatoren , wiez-B. Kupfersalze in Kombination mit Jodiden und/oder Phosphor verbindun- 
gen und Saize des zweiwertigen Mangans. 

7. Basische Co-Stabilisatoren , wie z.B. Melamin, Polyvinyl pyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat, 
Harnstoff-Derivate. Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und ErtJalkalisaIze hohe- 
rer Fettsauren, beispieisweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Behenat, Mg-Stearat Na-Ricinoleat K-Palmi- 
tat, Antimonbrenzcatechinat oder Zinnbrenzcatechinat. 

8. Nukleierungsmittel , wie z.B. 4-tert-Butylben2oesaure. Adlpins§ure, Diphenylessigsaure. 

9. Fullstoffe und Verstarkungsnriittei , wie z.B. Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern. Asbest. Talk, Kaolin, 
Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, RuR, Graphit. 

10. Sonstige Zusatze , wie z.B. Weichnnacher, Gleitmittel, Emulgatoren. Pigmente. Optische Aufheller, 
Flamnnschutzmittel, Antistatika, Treibmittel. 

11. Benzofuranone bzw. Indolinone . wie z.B. in US-A-4 325 863. US-A-4 338 244, US-A-5 175 312. US- 
A-5 216 052. US-A-5 252 643. DE-A-4 316 611, DE-A-4 316 622, DE-A.4 316 876. EP-A-0 589 839 oder 
EP-A-0 591 102 beschrieben, oder 3-[4-(2-Acetoxyethoxy)phenyi]-5.7-dHtert-butyl-benzof uran-2-on, 5.7- 
Di-tert-butyl-3-[4-(2-stearoyloxyethoxy)phenyl]-benzofuran-2-on. 3.3'-Bis-[5,7-di-tert-butyl-3-(4-[2-hy- 
droxyethoxy]-phenyl)-benzofuran-2-on], 5,7.Di-tert-butyl-3-(4-ethoxyphenyl)benzofuran-2-on. 3-(4- 
Acetoxy-3,5-dimethylphenyl)-5,7-di-tert-butyl-benzofuran-2-on. 3-(3,5-Dimethyl-4-pwaIoyloxy-phenyl)- 
5.7-di-tert-butyl-ben20furan-2-on. 
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Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Erfindung welter. Alle Angaben In Tellen Oder Prozenten, in 
den Beisplelen ebenso wie in der ubrigen Beschrelbung sowie in den Palentanspruchen. bezlehen sich auf 
das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben ist. In den Beisplelen werden die folgenden Abkurzungen ver- 
wendet: 

5 GC: Gaschromatographie; 

HPLC Hochdmck-Flussigchromatographle; 

GPC: Gelpermeationschromatographie; 

MALDl: Matrix Assisted Laser Desorption Ionization; 

DSC: Differential-Thermoanalyse; 
10 DMF: Dimethylformamid; 

THF: Tetrahydrofuran; 

DMSO: Dimethylsulfoxid; 

Tg: Glastenriperatun 

Mni Zahlenmittel der Molmasse (Einheit g/Mol); 
15 M^: Massenmittel der Molmasse (Einheit g/Mol). 

Herstellungsbeispiele (A, B) 

A) Herstellung der Epoxide 
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A1) Herstellung von 1-Benzyl-4-(2,3-epoxypropoxy)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

In einem 1,5 1 Sulflerkolben, ausgerfistetmlt Glasruhrer. Innenthermometer, Tropftrichter und Wasserkuh- 
ler werden 200 g Natriumhydroxid in 200 ml Wasser gelost Man gibt dann 500 ml Toluol. 32,2 g (0,1 Mol) Te- 
25 trabutylammoniumbromid und 247,4 g (1 Mol) 1-Benzy!-4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin dazu. 

Bel 50''C-55**C tropft man 185 g (2 Mol) Epichlorhydrin dazu, wobei die Mischung stark geruhrt wird und 
halt die Temperatur anschliessend unter Ruhren fur 2-3 Stunden bei 55°C. Man giesst die Mischung dann auf 
2 1 Eiswasser und extrahiert zweimal mil je 50 ml Essigester. Die org. Phase wird getrocknet und eingedampf t. 
Der Ruckstand wird bei 120°G (8-10-3 jorr) destillierL 
30 Ausbeute: 165 g (54 %) 

HPLC-Analyse: 96 % Reinheit 



Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


0 


75.21 


75.17 


H 


9.63 


9.58 


N 


4.62 


4.71 



1H-NMR (CDCI3): 

0,98 ppm und 1,11 ppm (12 H,s): CH3- 

1.44- 1,54 ppm und 1,89-1,97 ppm (4 H, m): -CH2- des Piperidinrings 
45 2,62-2,64 ppm und 2,79-2,83 ppm (2 H, m): CHrEpoxidring 

3,13-3,19 ppm (1 H, m): CH-Epoxidring 

3.45- 3,51 und 3,77-3.81 ppm (2 H, m): -O-CHr 
3,68-3,80 ppm (1 H, m): -CH- des Piperidinrings 
3,81 ppm (2 H, s): N-CHr 

so 7,11-7,43 ppm (5 H, m): aromat. Protonen 

A2) Herstellung von 1,2,2,6.6-Pentamethyl-4-(2,3-epoxypropoxy)-piperidin 

In einem 2,5 I Sulflerkolben mit mechanischem Ruhrer. Kuhler und 500 ml Tropftrichter werden unter Ar- 
55 gonatmosphare 300 g Natriumhydroxid (7,5 Mol) in 300 ml Wasser gelost. Dazu gibt man 750 ml Toluol, 48,4 
g (0,15 Mol) Tetrabutylammoniumbromid und 257 g (1,5 Mol) 4-Hydroxy-1.2,2,6,6-pentamethylpiperidin. 

Bei 60*'C werden 347 g Epichlorhydrin (3,75 Mol) innerhalb 1,5 Stunden zugetropft, anschlieBend wird 
die Temperatur fur weitere 4 Stunden unter Ruhren bei 60°C gehalten. 
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Die Reaktionsldsung wird auf 3 1 Eiswasser gegossen, die organische Phase abgetrennt, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft 

Bei 0.05 Torr wird uber eine Vigreuxkolonne destllliert und die Fraktion mit Siedepunkt 71-72**C gesammelt. 
Ausbeute: 205 g (60 %) GC: > 99 % 
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Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


68.68 


68.64 


H 


11.07 


11.21 


N 


6.16 


6.32 


CI 


0.0 


0.0 



1H-NMR (CDCI3): 

1,02 und 1,16 ppm (12 H, s): CH3- Gruppen des Piperidinrings 

1,32-1,4 ppnn und 1,83-1.91 ppm (4 H, m): -CH2- Gruppen des Piperidinrings 

2.23 ppm (3 H, s): N-CH3 

2,60-2,62 ppm und 2,78-2.82 ppm (2 H, m): CH2-Gruppe des Epoxidrings 
3.11-3.16 ppm (1 H. m): OH des Epoxidrings 
3.42-3.47 und 3.71-3.76 ppm (2 H. m): -O-CHz-Gruppe 
3.57-3,67 ppm (1 H. m): -CH-0 des Piperidinrings 

A3) Herstellung von 1-Octyloxy-4-(2,3-epoxypropoxy)-2.2,6.6-tetramethylpiperidin 

In einem 750 ml Sulfierkolben mit Glasruhrer. Innenthermometer, Tropftrichter und Kuhler werden 100 g 
Natriumhydroxid in 100 ml Wasser gelost Dazu gibt man 71,4 g (0.25 Mol) 1-Octy!oxy-4-hydroxy-2,2.6,6- 
tetramethylpiperidin und 16,1 g (50 mmol) Tetrabutylammoniumbromid. 

Bei 30''C wird die Mischung stark geruhrt. Nun tropft man eine Losung aus 71,4 g (0,25 Mol) 1-Octyloxy-4- 

hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin in 277,5 g (3 Mol) Epichlorhydrin bei 33-35°C dazu. 

Unter starkem Ruhren lasst man bei 35°C 24 Stunden ruhren. Man giesst auf 1 1 Eiswasser, gesattigt mit Na- 

triumchlorid, extrahiert die organ ische Phase mit 500 ml Essig ester und trocknet uber Natriumsulfat 

Nachdem das Losungsmittel vom Rotovap abgedampft wurde, wird der Ruckstand bei 130-134*0 (0.01 Torr) 

destllliert. 

Ausbeute: 109.8 g (64 %) 
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Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


0 


71.53 


71.42 


H 


12,36 


12.46 


N 


4.91 


4.91 



iH-NMR (COag): 

0.83-0,93 ppm (3 H, m): CH3 (Octyl) 
1.11-1,17 ppm (12 H, m): CH3 (Piperidin) 
1,28-1,81 ppm (18 H, m): CH2 (Octyl. Piperidin) 
2,59-2,61 und 2,77-2,81 ppm (2 H. m): CH2 (Epoxidring) 
3,10-3.14 ppm (1 H, m): CH (Epoxidring) 
3,32-3,44 und 3,68-3,72 ppm (2 H, m): CHj (Epoxid) 
3.56-3,68 ppm (1 H, m): CH (Piperidin). 
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A4) Herstellung von Z2,6,6-Tetrafnethyi-4-(2,3-epoxypropoxy)-piperidin 

In einem 750 ml Sulfierkolben mit median ischem Ruhrer, Kuhler, Themiometer und 100 ml Tropftrichter 
werden unter Argon 64,0 g Natrlumhydroxid (1.6 Mol) in 64 ml Wasser gelost. Dazu gibt man 170 ml Toluol. 
5 10,3 g (31,8 mmol) Tetrabutylammoniumbromid und 50 g (318 mmol)4-Hydroxy-2,2,6.6-letramethylplperidin. 
Bel 45*'C werden 58.8 g (636 mmol) Epichlorhydrin zugetropft Man lasst dann bei 50X wahrend 4 Stun- 
den ruhren. Das Reaktlonsgemisch wird auf Raumtemperatur gekuhit und auf 1 1 Eiswasser gegossen. die or- 
ganlsche Phase abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotatlonsverdampfer eingeengt. Der Ruck- 
stand wird bei S.IO-^Torr destllliert; Sledepunkt: 48X. Man erhalt28 g (41 % d. Th.) des Titelprodukt in einer 
10 Reinheit von 98 % (GC). 
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Mikroanalyse: 




berechnet 


gefunden 


C 


67.57 


67.73 


H 


10.87 


10.92 


N 


6.57 


6.51 
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H-NMR(CDCl3): 
0.577 ppm (1 H): NH 

0,81-0.98 ppm (2 H, m): CH2 (Piperidinring) 
1 ,01 und 1.05 ppm (12 H, s): CHs-Gruppen 
25 1 ,77-1,87 ppm (2 H. m): CH2 (Piperidinring) 

2.47-2,50 und 2,66-2,69 ppm (2 H. m): CH2 (Epoxidring) 
2,99-3,04 ppm (1 H, m): CH (Epoxidring) 

3.31-3,37 und 3.61-3.67 ppm (3 H, m): CH2 (Epoxid) und CH-0 (Piperidinring) 

30 A5) 1-Cyclohexyloxy-2,2.6,6-tetramethyl-4-(2,3-epoxypropoxy)piperidin 

A5a) 4-Acetytoxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

In einem 101 Planschliffgefass mit mechanischem Ruhrer. Thermometer, Kuhler und Tropftrichter werden 
35 unter Stickstoff 786.5 g (5 Mol) 4-Hydroxy-2.2.6.6-tetramethylpiperidin vorgelegt. Dazu gibt man 300 g (5 Mol) 
Essigsaure und 1531 g (15 Mol) EssigsSureanhydrid. Man tropft langsam etwa 10 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure dazu und lasst 12 Stunden bei BO'^C ruhren. 

Bei einer Innentemperatur von weniger als 30*C gibt man eine Losung von 1.2 kg Natriumoxid in 3 1 Wasser 
dazu. 

40 Die organische Phase wird zweimal mit 1 I Diethylether extrahlert. fiber Natriumsulfat getrocknet und das L6- 
sungsmittel abgedampft. 

Am Wasserstrahlvakuum wird die Substanz destllliert Siedepunkt 103'*C/15 Torr. 
Ausbeute: 700 g (70 %) 
GC-Reinheit > 95 % 



Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


66.29 


66.03 


H 


10.62 


10.74 


N 


7.03 


6.93 



55 IR (KBr-Platten): C=0 bei 1740 cm-i 
iH-NMR(CDa3): 
1,03-1,18 ppm (2 H.m): -CHj- 
1,15 ppm (6 H. s): CH3.C 
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1,24 ppm (6 H. s): CHrC 
1,89-1,95 ppm (2 H. m): -CHr 
2.03 ppm (3 H. s): CH3COO- 

5 A5b) 1-Cyclohexyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-acetoxypiperidin 

In einem 1,5 1 Sulfierkolben mit Magnetruhrer, Wasserabscheider. Thermometer und Tropf trichter wird un- 
ter Stickstoff 60 g (301 Mol) 4-Acetoxy-2,2.6.6-tetramethyipiperidin in 300 ml Cyclohexan gelost Dazu gibt 
man 4.3 g (30 mmol) Molybdanoxid. 154 g (1 .2 Mol) einer wassrigen 70 %igen Losung von t-Butylhydnoperoxid 
10 warden dreimal mit je 35 ml Cyclohexan extrahiert, die organische Phase uber Natriunnsulfat getrocknet und 
In den Tropf trichter transferiert. 

Man erwamnt die Reaktionsmischung zum Ruckfluss und tropft Inerhalb von 2 Stunden die t-Butylhydroper- 
oxidlosung dazu. Nach weiteren 2 Stunden istdie Wasserabspaltung abgeschlossen. Die Mischung wird uber 
Nacht auf Ruckflusstemperatur gehalten. Dann wird auf 25°C abgekuhit und vom Katalysator abflltriert Man 
15 versetzt mit Els, gibt zur Vernichtung von uberschussigem Hydroperoxid etwas Natriumsulfit dazu und trennt 
dann die organische Phase ab. Diese wird mit Wasser gewaschen. uber Natriumsutfat getrocknet und das L6- 
sungsmittel am Rotavap entfernt 
Ausbeute: 85 g (95 %) 

Die Flussigkeit wird zu Analysezwecken im Kugelrohr destilliert Die farblose Flussigkeit siedet bei 115°C/0,05 
20 Tonr. 

GC-Analyse: 96 % 



Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


68.65 


68.57 


H 


10.51 


10.49 


N 


4.71 


4.56 



1H-NMR (CDCI3): 
1,19 ppm (12 H.s): CHj-C 
1.08-2,02 ppm (14 H, m): -CHr 
35 2.01 ppm (3 H. s): CH3-COO 
4.95-5.05 ppm (1 H. m): 



I 

COO-CH- 



A5c) 1-Cydohexyloxy-2.2.6.6-tetramethyl-4-hydroxyplperidin 

45 In einem Erienmeyerkolben werden 24 g (428 mmol) Kaliumhydroxid in 600 ml Methanol gelost Zur war- 

men Losung werden 85 g (286 mmd) 1-Cyclohexyloxy-2,2,6.6-tetramethyl-4-acetoxypiperidin unter Ruhren 
zugegossen. Anschliessend giesst man auf Eis und extrahiert mit Diethylether. Nach dem Trocknen uber Na- 
triumsutfat wird Ether abgedampf t und der dickf lussige Ruckstand in 300 ml Acetonitril wanm gelSst. Man f il- 
triert und tasst kristallisieren; Ausbeute: 50 g (68 %). 

50 Die farblose Substanz hat einen Schmelzpunkt von 78.5*C; Reinheit gemaB GC-Anatyse: 96 %. 



55 
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Mikroanaiyse 




berechnet 


gefunden 


C 


70.54 


70.55 


H 


11.45 


11.69 


N 


5.48 


5.36 



1H-NMR (CDCI3): 

1,14 ppm und 1,24 ppm (12 H.s): CH3 
1.08-2.07 ppm (14 H. m): -CH2- 
3,57 - 3.62 ppm (1 H. m): 
4,95-5,05 ppm (1 H, m): 

I 

N-O-CH- 



3,90 - 3,99 ppm (1 H, m): 

I 

-O-CH- 



A5d) 1-Cyclohexyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4-(2.3-epoxypropoxy)piperidin 



In einem 750 ml Sulflerkolben. ausgerustet mrt Ruhrer. Thermometer und Tropftrichter wird unter Argon 
78.4 g (1 ,96 Mol) Natriumhydroxid in 80 ml Wasser gelost. Dazu gibt man 100 g (392 mmol) 1-Cyclohexyloxy- 
2.2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und 12.6 g (39.2 mmol) Tetrabutylammonlumbromid gelost In 250 ml 
Toluol. Es wird auf 50-55°C erwarmt und wahrend 45 MInuten warden tropfenweise 90.7 g (980 mmol) 
Epichtorhydrin zugegeben. Dabei wird das Gemisch stark geruhrt 

Man lasst bei 55°C weitere 3 Stunden ruhren. Dann giesst man die Reaktionsmischung auf 1 Liter Eiswasser. 

trennt die organische Phase ab und wascht diese einmal mit Wasser. Die organische Phase wird uber Natri- 

umsulfat getrocknet. mit Aktivkohle entfarbt. f iltriert und eingedampft 

Der Ruckstand wird uber eine Vigreuxkolonne destilliert: Siedepunkt 

116-117*'C/0.06Torr. 

Ausbeute: 78.7 g (64 %) 

GC-Reinheit: 98 % 



Mikroanaiyse 




berechnet 


gefunden 


C 


69.41 


69.34 


H 


10.68 


11.24 


N 


4.50 


4.39 



1H-NMR {CDCI3): 

1.13 ppm und 1,119 ppm (12 H, s) CH3- 
1 .08 ppm - 2,04 ppm (14 H,m): -CHg- 
2.59 ppm - 2,81 ppm (2 H, m): CH2-Epoxidring 
3.10 ppm - 3,43 ppm (2 H, m): CH2-Epoxid 

3.56 ppm - 3,73 ppm (3 H. m): CH-EpoxidrIng und CH-O der Sechserringe 

Weftere Epoxide werden In Analogic zu den oben beschriebenen Produkten A1 bis A5 hergestellt. 



25 



EP 0 634 399 A1 



10 



B) Herstellung der Addukte 

B1) Addition von Bisphenol Aan Epoxid A1 

In einem 500 n^l Rundkolben mit Magnetruhrer, KGhler und Argonballon werden 50 g (165 nrtmol) des Ep- 
oxids A1. 17 g (75 mmol) Bisphenol A, 200 ml Xylol und 1,4 g (3,8 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid 
vorgelegt 

Die Mischung wird unter Ruhren zum Ruckfluss erwamnt und der Umsatz mit HPLC bestimmt. 

Nach 1 5 Stunden giesst man auf Bis und extrahiert mit Toluol. Die organische Phase wird zweimal mit Was- 
ser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet Nach dem Abdampfen wird das Produkt uber Kieselgel 60 
(HersteDer E. Merck, Darmstadt) mit Hexan/Essigester2:1 chromatographiert und dann am Hochvakuum ge- 
trocknet. Man erhalt das Produkt der Forme! 



15 



20 



25 



30 



HO, 



>Lj I ^ CH — CHo 

CHg-N CH-O— ^"2 



CH, 



^ N CH 




H3C — C — CK 



CH2-N CH-O^^^^ 

\ / CH3 CH— CH^ 

\=J HO 




35 



40 



45 



50 



als farblose, hochviskose Flussigkeit. 
Ausbeute: 37 g (59 %) 



Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


76.22 


76.21 


H 


8.93 


8.96 


N 


3.35 


3.12 



iH-NMR (CDCI3): 

0,97 und 1,09 ppm (24 H. s): CH3 (Piperidin) 

1,44-1,52 ppm und 1.89-1.95 ppm (8 H. m): CH2 (Piperidin) 

1 .68 ppm (6 H, s): CH3 (Bisphenol A) 

2.63-2,65 ppm (2 H, d): OH 

3,60-3,75 ppm (6 H, m): CH-O (Piperidin) und CHz-O-Piperidin 
3.80 ppm (4 H. s): fM-CHj 
4.01-4,08 (4 H. d) ar-O-CHj 
4.10-4,16 (2 H,m): 



55 



C-CH-C 
I 

o 
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6,81-6,84 und 7.11-7.14 ppm (8 H, m): H-ar (Bisphenol A) 
7.13-7,42 ppm (10 H. m): H-ar (Benzylgruppe) 

Im Bereich zwischen 2,7 und 3,5 ppm sind keine Signale sichtbar, d.h. es wurde eine vollstandige Umset- 
zung der Epoxidgruppen erreicht. 

B2) Addition von Resorcin an das Epoxid A2 



10 



In einem 1 1 Rundkolben mit Magnetruhrer, Kuhler und Argonbailon werden 1 00 g (440 mmol) des Epoxids 
A2, 22 g (200 mmol) Resorcin, 3,7 g (10 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid und 400 ml Xylol vorgelegt. 

Man erhitzt unter Ruhren fur 24 Stunden auf Ruckfluss. Die erkaltete. Ware Losung wird mit 1 N Natron- 
lauge und mit Wasser gewaschen und uber Natrlumsulfat getrocknet. Nach Behandein mit Aktivkohle wird die 
Losung eingedampft und am Hochvakuum getrocknet. 

Man erhalt in quantitativer Ausbeute das Produkt der Formel 



15 



20 



25 



HO. 



^^3^ -N CH-O— CH! 



CH— CH 
/ 



CH 



CH3 
CH, 



N Ch 




-N CH-O — CH^ Q 
CHri — ' CH— CH^ 



30 als hochviskose klare Flussigkeit. 
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Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


68.05 


67.49 


H 


9.99 


10.04 


N 


4.96 


4.46 



^H-NMR (CDCI3): zeigt keine Epoxidgruppen mehr 
GPC (THF): M^: 522 
Mw: 579 



45 B3) 4-(3-Acryloxy-2-hydroxypropvloxv)-1,2.2.6,6-pentamethylpiperidin 

In einem 2.5 1 Sulf ierkolben mit Magnetruhrer. Thermometer und Kuhler werden unter Argon 375 g (1 ,65 
Mo!) 4-(2,3-Epoxypropoxy).1.2.2.6.6-pentamethylpiperidin In 1.5 I Xylol vorgelegt. Dazu gibt man 108 g (1,5 
Mol) Acrylsaure und 27,8 g (75 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid. 
50 Bei 70*C lasst man wahrend 18 Stunden reagieren. Das abgekuhlte Produkt giesst man auf Elswasser 

und trennt die org. Phase ab. Die organische Phase wird zweimal mit 1 n Natronlauge gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. 

Der Ruckstand wird uber eine kurze Vigreuxkolonne destilliert. Man erhalt 193 g (43 %) einer klaren Flus- 
sigkeit vom Siedepunkt 119-125°C (=0,06 Torr). 

55 
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Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


64.16 


63.50 


H 


9.76 


9.76 


N 


4.68 


4.67 



iH-NMR (CDCI3): 

1,02 und 1.16 ppm (12 H,s): CH3 (Piperidin) 
1,33-1,40 und 1.84-1.89 ppm (4 H. m): CH2 (Piperidin) 
2,23 ppm (3 H, s): N-CH3 
2,59 ppm (1 H. s): OH 

3,46-3,63 und 3.71-3.72 und 3,84-3.86 und 3,98-4.05 und 4.18-4,29 ppm (6 H. m): 

O 

I 

0-CH2-CH-CH2-0 

und CH (Piperidin) 

5.84-5,88 und 6.12-6.22 und 6,42-6,48 ppm (3 H, m): CO-CH=CH2 

B4) 4-(3-Methacryloxy-2-hydroxypropyloxy)-1,2.2.6,6-pentamethylpiperidin 

In einem 1.5 I Sulflerkolben mit Magnetruhrer, Thermometer und Kuhler warden unter Schutzgas 250 g 
(1,1 Mol) 4-(2.3-Epoxypropoxy)-1,2,2.6.6-pentamethylpiperidin in 1 1 Xylol gelost Dazu gibt man 86 g (1 Mol) 
Methacrylsaure und 18,6 g (50 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid. 

Die Mischung wird bei 70°C wahrend 18 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen giesst man auf Elswasser 
und trennt die organische Phase ab. DIese wird zwelmal mit 1 n Natronlauge gewaschen und getrocknet Das 
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen und der Ruckstand bei 0,07 Torr destilliert 

Man erhalt 176.5 g (56 %) einer klaren Flusslgkeit, welche bei 128-130*'C/0.07 Torrsiedet 
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Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


64.14 


64.72 


H 


9.97 


10.00 


N 


4.47 


4.33 



1H-NMR (CDCI3): 

1.01 und 1,16 ppm (12 H.s): CH3 (Piperidin) 
1.32-1,40 und 1.83-1.88 ppm (4 H. m): CHj (Piperidin) 
1,96 ppm (3 H. s): CH3 (Methacrylat) 
2,23 ppm (3 H. s): CHj-N 
2,68 ppm (1 H, s): OH 
3.46-4.26 ppm (6 H, m): 



O 
I 

O-CH2-CH-CH2 

und CH (Piperidin) 
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5,59 und 6,14 ppm (2 H, s): CHj^C 

B5) 4-(3-[4-Vinylbenzoyloxy]-2-hydroxypropyloxy)-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin 

5 In einem 500ml Rundkolben,ausgerOstetmitMagnetruhrer,Kuhler,ThermometerundArgonb^^ 

32,6 g (220 mmol) 4-Vinylben2oesaure. 45,5 g (200 mmol) 4-(2,3-Epoxypropoxy)-1, 2,2,6,6- pentamethyl pipe- 
ridin, 3.7 g (10 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid und 200 ml Xylol vorgelegt. 

Unter Schutzgas wind die Mischung auf 65*^0 erwarmt. Die Ware Losung wlrd wahrend 15 Stunden bei 65°C 
gehalten und dann auf Eis gegossen. Die organische Phase wird be! 0°C zweimal mit 1 n Natronlauge gewa- 
10 schen, Ober Natriumsulfat getrocknet und eingedampft 

Der Ruckstand wird uber eine Kieselgelsaule (THF) gereinigt und am Hochvakuum bei 60°C getrocknet. 
Man erhalt 52,7 g (70 %) einer klaren, viskosen FlussigkeiL 



Mikroanalyse 




berechnet 


gefunden 


C 


70.37 


69.89 


H 


8.86 


9.22 


N 


3.73 


3.79 



1H-NMR(CDCl3): 
1,01 und 1,15 ppm (12 H.s): CH3 
25 1,33-1,43 und 1,84-1,89 ppm (4 H, m): CHj (Piperidin) 
2,23 ppm (3 H, s): N-CH3 
2,81 ppm (1 H, s): OH 
3,42-4,40 ppm (6 H, m): 



O-CH2-CH-CH2 

35 und CH (Piperidin) 

5,36-5.40 ppm und 5,83-5.89 ppm (2 H, d): CH2= 

6,70-6,79 ppm (1 H, q): CH= 

7,44-7.47 ppm und 7.99-8.02 ppm (4 H. d): Aromat 

^ B6) 4-(3-[4-Vinylphenoxy]-2-hydroxypropyloxy)-1,2,2.6.6-pentamethylpiperidin 

Analog Beispiel B2) werden 28,8 g (240 mMol) 4- Vinyl phenol mit 45.5 g (200 mMol) 4-(2.3-Epoxy propoxy)- 
1 ,2,2,6.6-pentamethylpiperidin umgesetzt. 
Ausbeute: 66 g (95 %) 



Mikroanalyse: 




%C 


%H 


%N 




berechnet 


72,58 


9,57 


4,03 




gefunden 


72,67 


9,53 


3,89 



1H-NMR (CDCI3): 

1.01 und 1,15 ppm (12H, s): CH3 (Piperidin) 

1,32-1,41 ppm und 1,84-1,89 ppm (4H, m): CHj (Piperidin) 

2.23 ppm (3H. s): N-CH3 

2,72 ppm (1H. s): OH 

3.54-3,69 ppm (3H, m): Pip-O-CHs-CH- 

3,98-4,03 ppm (2H. d): ar-O-CHr 
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4.0e-4.12 ppm (1H. m): X^H-O- 

5.11-5.14 ppm und 5.58-5,64 ppm (2H, d): CH2= 

6;60-6,70 ppm (1H. q): CH= 

6.86-6,89 ppm und 7.32-7,35 ppm (4H. d): H-Aromat 

5 

Beispieie B7-B12: 

Entsprechend der unter B3 beschriebenen Methode werden die Addukte gemaB folgender Tabdle durch 
Umsetzung des entsprechenden Epoxids mit der entsprechenden Saure hergestellt 

10 

Beispiel Addukt Epoxid SSure 



15 



20 



25 



30 



35 



40 
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^ Beispiel B1 3: Bis[2-Hydroxypropyloxy-3(1 ,2,2,6,6-pentamethy|piperidin-4>yl)]-isophthalsaureester 

In einem 1 1 Rundkolben mit Magnetruhrer und Ruckf luRkOhler werden unter Argon 1 00 g (440 mmol) des 
Epoxids A2. 33 g (200 mnDoI) Isophthalsaure, 3,7 g (10 mmol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid und 400 ml 

31 
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Xylol vorgelegL 

Man erhitzt unter Ruhren fur 24 Stunden auf Ruckfluss. AnschlieBend wird auf 0*^0 abgekuhit und die Lo- 
sung zweimal mit 1 n Natronlauge und einmal mrt Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Behandein mit Aktivkohle und Filtrieren wird die Losung am Rotavap eingedampft und unter Hochvakuum bei 
50**C getrocknet 

Man erhalt das Trtelprodukt In quantitativer Ausbeute; weitere Daten des Produktes f inden sich in der fol- 
genden Tabelle 1 . 



Mikroanalyse 






berechnet 


gefunden 


C 


65.72 


66.52 


H 


9.02 


9.14 


N 


4.51 


4.04 



Beispiele B14-B25 : 

Entsprechend der in den Beispielen B2 und B13 beschrlebenen Methode werden die welteren in der Ta- 
belle 1 aufgefuhrten Addukte B14 bis B25 hergestellt. 

Spalte 2 gibt den Typ des verwendeten Ausgangsepoxids sowie dessen Molverhaltnis zur verwendeten Car- 
bonsaure bzw. Phenol im Endprodukt an; beispielsweise bedeutet 2xA2 in Zeile 1 der Tabelle 1 an, daa die 
Verbindung des Beispiels B 13 das Produkt aus 2 Mol Epoxid A2 pro Mol Isophthaisaure ist 

Die in der Tabelle verwendeten Abkurzungen bedeuten 
GPC: Ergebnisse der Gelpermeationschromatographie 
Mn: Zahlenmittel der Molmasse; 
Mw: Massenmittel der Molmasse; 
Tg: Glastemperatur. 
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Tabellel: 





Ausgangsstoffe und phys. Daten zu den Verbindungen der Beispiele 13-25 


5 


Den NIr 


Epoxid 


Carbonsaure/Phenol 


Aubeute 


GPC 


Produkt 












ivin 








B13 


2xA2 


tsophthalsaure 


100 % 


672 


897 


i/icl^rkCA ^iriccinlfoit 


10 


814 


2xA2 


Bernsteinsaure 


23 % 


680 


910 






B15 


2xA2 


Bisphenol A 


1 00 % 


585 


719 






B16 


2xA2 


1 «4^clohexandicarbonsaure 


100 % 


576 


721 




15 


B17 


1xA2 


Stearinsaure 


82 % 


571 


646 


viSKOse riusoigKcii 




B18 


2xA2 


Sebacinsaure 


92 % 


692 


861 


Vlol^Uoc riuooiyACii 




B19 


1xA2 


Dodecansaure 


91 % 


657 


841 


v/iolmcA F-lilccinlfoit 
vlol^Uoc riuooiyivcii 


20 


B20 


1xA2 


Laurinsaure 


89% 


398 


442 


viskose Flussigkelt 




821 


2xA1 


Sebacinsaure 


96% 


737 


948 


viskose Flussigkeit 




B22 


2xA3 


Sebacinsaure 


97% 


850 


1093 


viskose Flussigkeit 


25 


B23 


3xA2 


TrimeslnsSure 


58% 


760 


980 


Festk5rperTg: 29*'C 




824 


3xA2 


Phloroglucin 


81 % 


900 


1165 


FeskorperTg: 31 °C 




B25 


3xA2 


1 ,3,5-Cydohexantricarbonsaure 


62% 


750 


850 


Festkorper Tg: 20°C 



30 

B26) Adduktaus 1.2,2,6,6-Pentamethyl-4-(2,3-epoxypropoxy)-piperidin und t2,4,5-Benzoltetracarbonsaure 



10 g {39,3 mmol) 1.2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 35.8 g (157,4 mmol) 1,2,2,6,6-Pentamethyl-4(2,3-epox- 
ypropoxy)-piperidin (= Epoxid A2) und 0,75 g (2 mmol) Ethyltriphenyl-phosphoniumbromid werden in 100 ml 
DMSO gelost und unter Argon auf 1 50**C erwarmt. Nach 20 Stunden wird auf Raumtemperatur abgekuhit und 
auf Wasser gegossen. Es wird dreimal mit Essigester extrahiert und die organische Phase mit 1 N Natronlauge 
gewaschen. Die organische Phase wird mit Aktlvkohle und Natriumsulfat behandelt, filtriertund eingedampft. 
Der Ruckstand wird in wenig Ether gelost und in n-Hexan ge^llt, Man erhalt 5,5 g des Titelproduktes als 
schwach beiges Pulver; 



Tg = 60-65'*C. 





Mikroanatyse: 


C 


H 


N 




berechnet 


64,00 


9,18 


4,82 


45 












gefunden 


63,97 


9,28 


4,77 



Molekulargewicht (MALDI): Mn = 1800 = 2100 
50 B27) 4-(3-[4-Vinylahenoxy]-2-hydroxypropyloxy)-1-cyclohexyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

Analog Beispiel B6) wird 4-Vinylphenol mit 4-(2,3-Epoxypropoxy)-1-cyclohexyloxy-2,2,6.6- 
tetramethylpiperidin (= Epoxid A5) unter Bildung des Titelproduktes umgesetzt. 

55 B28) 4>(3-[4-Vinylphenoxyl-2-hydroxypropyloxy)-1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 

Analog Beispiel 86) wirxl 4-Vlnyiphenol mit4-(2,3-Epoxypropoxy)-1-octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin 
(- Epoxid A3) unter Bildung des Titelproduktes umgesetzt 
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C) Anwendungsbeispiele 

Beispiel C1: Stabilrsierung von Polypropylenplatten 

Je 1 g des in Tabelle C1 angegebenen erfindungsgemaBen Stabillsators warden mit 1000 g Polypropylen 
vom Schmelzindex 4.0 g/10 Min. (230X; 2.16 kg) des Herstellers Statoil. Stathelle. Norwegen, und den fol- 
genden Zusatzen genntscht 

0,5 g Pentaerythrityl-tetrakis(3-[3',5'-di-tertbutyl-4'-hydroxyphenyl)-proptonat); 
1,0 g Tris(2,4-di-tert.butyl-phenyl)-phosphit; 

1,0 g FILOFIN® Blue G (Pigment; Clba Geigy S.pA. Origgio, Italian); 
1,0 g Calciumstearat. 

2u Vergleichszwecken wird eine Mischung ohne erf indungsgemaBen Stabilisator hergestellt. 

Die Mischung wird bei 200-230°C extrudiert {Berstorff KE 30x32D). Das erhaltene Granulat wird im Spritz- 
guBverfahren bei 200-220°C zu Platten von 2 mm Dicke verarbeiteL 

Die Platten warden gemaB ASTM D 2565-85 in einem Weather-O-Meter® 65 WR (Atlas Electric Devices, 
Chicago. USA) bei einer Schwarztafeltemperatur von 63 ± 3 *'C belichtet. Die Proben werden regelmaBIg un- 
tersucht; der Beginn einer oberf lachlichen Versprodung (Chalking) wird ermrttelt. Die Bellchtungszeit bis zum 
Auftreten der Versprodung 1st der nachfolgenden Tabelle C1 zu entnehmen. 



Tab. CI : 



Belichtungsdauer bis Oberflachenversprodung 


Stabilisator aus Beispiel 


Belichtungsdauer (h) 


ohne 


620 


B2 


2810 


B13 


2810 


B14 


2810 


B15 


2420 


B16 


2810 



Die erf IndungsgemaB stabilisierten Proben weisen eine hervorragende Lichtbestandigkeit auf. 

Beispiel C2: Stabilisierung eines Zweischicht-Lackes 

Ein Klartack wird bereitet aus 
54,5 Teilen eines Acrylharzes (Uracron® 2263 XB. DSM Resin BV) (50 %ige Losung in Xylol) 

1 6.3 Teilen eines Melaminharzes (Cymel® 327, Amer. Cyanamid Co.) (90 %ige Losung) 

19.4 Teilen Xylol 

5,5 Teilen Butylglykolacetat 
3.3 Teilen Butanol und 

1 .0 Tell eines Verlaufshilfsmittels (Baysilon®A, Bayer AG) (1 %ige Losung in Xylol). 

Die in den Tabelle C2 aufgefuhrten erfindungsgemaBen Stabilisatoren werden als Losung in Xylol dem 
Klarlack zugegeben in einer Menge von 1 .0 % bezogen auf den Feststof fgehalt des Klarlackes. 2u Vergleichs- 
zwecken wird eine Probe ohne Stabilisatoren hergestellt, Einem Teil der Proben wird neben dem erfindungs- 
gemaBen Stabilisator noch ein UV-Absorber der Fonmel 
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(= UVA) in einer Menge von 1,5 % bezogen auf den Feststoffgehalt des Klarlackes zugesetzt. 

Die so bereiteten Lackproben werden mit einer Mischung aus Xylol, Butanol und Butytglykolacetat (1 3:6:1 ) 
auf Spritzfahigkeit verdunnt und auf ein vorbereltetes Aluminiumbiech (coil coat, Automobilf filler, silbemnetallic 
Basislack) aufgespritzt. Nach 15 Minuten Lagerung werden die Proben 30 Minuten bei 130^C gehartet. Es re- 
5 sultiert eine Schichtdlcke des Klarlackes von 40-50 nm. 

Die Proben werden dann in einem UVCON-Bewltterungsgerat der Fa. Atlas (UVB-31 3 Lampen) bei einem 
Zyklus von 8 h UV-Bestrahlung bei lO'^C und 4 h Kondensation bei 50X bewittert. Nach jeweils 400 h Bewit- 
terung wlrd der 20°-Glanz der Proben nach DIN 67530 gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle C2 wieder- 
gegeben. 

10 

Tab. C2 : 20°-Glanz geraSB DIN 67530 nach der angegebenen Bewiiterungsdauer 



Stabilisator 


Oh 


1200 h 


2400 h 


3600 h 


4800 h 


60O0h 


72( 


keiner 


87 


45 


26 


* 


* 




* 


ausBlS 


87 


81 


48 


38 


25 


* 


♦ 


aus B 19 


87 


78 


36 


30 


17 


* 




aus B22 


87 


73 


37 


30 


18 


* 


* 


aus B 18 + UVA 


87 


85 


83 


83 


81 


80 


73 


aus B 19 + UVA 


87 


86 


83 


83 


82 


81 


79 


ausB21+UVA 


87 


84 


82 


80 


79 


75 


67 


ausB22 + UVA 


87 


86 


83 


83 


82 


80 


77 



* Probe matt Oder geschrumpf i 

Die Proben mit den erf indungsgemassen Stabilisatoren zeigen eine hervorragende Glanzhaltung. 

35 

Beispiel C3 : Stablllsierung eines Zweischicht-Lackes 

Die Lichtschutzmittel werden in 5-10 g Xylol elngearbeitet und in einem Klarlack folgender Zusammen- 
setzung gepruft: 

40 



45 



50 



55 
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Synthacryl® SC 303 ^> 
Synthacryl® SC 370 2) 
5 Maprenal®MF6503> 

Butylacetat/Butanol (37/8) 
Isobutanol 
Solvesso® 150 ^) 
Kristalim K-30 5> 

Verlaufshilfsmittel Baysilon® MA 



100,00 g 

1) Acrylatharz, Fa. Hoechst AG; 65 % Ldsung in Xylol/Bulanol 26:9 

2) Acrylatharz, Fa. Hoechst AG; 75 % LOsung in Solvesso® 100*^ 

3) Melaminharz, Fa. Hoechst AG; 55 % L5sung in Isobutanol 

4) HersteDen Fa. ESSO 

5) Herstellen Fa. Shell 

25 6) 1 % in Solvesso® 150; Hersteller: Fa. Bayer AG 

Dem Klarlack werden 1 % Stabilisator zugesetzt, bezogen auf den Feststoffgehalt des Lackes. Als Ver- 
gleich dient ein Klarlack, der kein Lichtschutzmittel enthalt. 
30 Der Klarlack wird mit Solvesso® 1 00 auf Spritzf ahigkeit verdunnt und auf ein vorbereltetes Aluminiumblech 

(coil coat. Fuller, silbermetallic Basislack) gespritzt und be! 130°C 30 Minuten eingebrannt. Es resultlert eine 
Trockenf llnndicke von 40-30 jim Klarlack. 

Die Proben werden dann in einem UVCON®-Bewitterungsgerat der Fa. Atlas Corp. {UVB-313 Lampen) 
bei einem Zyklus von 4 h UV-Bestrahlung bei BCC und 4 h Kondensation bei 50°C bewittert. 
35 Die Proben werden in regelmassigen Abstanden auf Risse untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle C3 

aufgefuhrt 



Tab. C3: 



Bewitterungsdauer bis zur Rissbildung 


Stabilisator 


Rissbildung nach 


ohne 

aus Beispiel B23 


1200 h 
>4800h 



Die Probe mit dem erf indungsgemaKen Stabilisator weist eine hohe Bestandigkeit gegenuber Rissbildung 

auf. 



so Beispiel C4: Stabilisierung eines photograph ischen Materials 
0,087 9 des Gelbkupplers der Formel 



27,51 
23,34 
27,29 
4,33 
4,87 
2,72 
8,74 
1,20 
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10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



O O 
II II 

(CH3)3-C-C — CH— C — NH 
I 



CH3— CH-" — S 
I 

CH3 



N' ^N — SOj 




CH3 



CHg — C CHq 



NH-C— (CH2)3— O 
O 




werden in 2,0 ml einer Losung des erfindungsgemassen Stabilisators in Ethylacetat (2.25 g/100 nil) gelost. 
Zu 1,0 ml dieser Losung gibt man 9,0 ml einer 2,3%-igen wassrigen Gelatinelosung, die auf einem pH-Wert 
von 6.5 eingestellt ist, und 1.744 g/i des Netzmittels der Formal 



CH2CHCH2CH2 




CH3CHCH2CH3 



enthalt. 

Zu 5,0 ml der so eriialtenen Kuppleremulslon gibt man 2 ml einer Silberbromid-Emulsion mit einem Sil- 
bergehalt von 6,0 g/l sowie 1,0 ml einer 0,7%-igen vi^assrigen Losung des Harters der Formel 

CI 



OH 



und vergiesst es auf ein 13 x 18 cm Kunststoff-beschichtetes Papier. Nach einer Hirtungszeit von 7 Tagen 
werden die Proben hinter einem Silber-Stufenlcell mit 125 Lux»s beiichtet und anschiiessend im Ektaprint 2®- 
45 Prozess der Firma Kodak verarbeiteL 

Die erhaltenen Gelbkeile werden in einem Atlas Weather-Ometer mit einer 2500 W-Xenonlampe hinter ei- 
nem UV-Filter (Kodak 20) mit total 60 k Joule/cnD2 bestrahlt. 

Eine Probe ohne Stabilisator lauft als Standard mit 

Der bei der Bestrahlung eingetretene Farbdichteverlust beim Absorptionsmaximum des gelben Farbstof- 
50 fes wird mit einem Densitometer TR 924A der Fa. Macbeth gemessen. 

Der Lichtschutzeffekt ist aus dem Farbdichteverlust ersichtlich. Je kleiner der Dichteverlust, desto hoher 
ist die Lichtschutzwirksamkeit 

Die erfindungsgemassen Stabilisatoren zeigen eine gute Lichtschutzwirkung. 



55 

Patentanspruche 



Ester der Fonmel I 
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CH. 



CH3 



R — N 



CH3- 




OH O 

I II 

O -CHg-CH — CH2-O— C 



A" 



(I) 



CH3 



m 



Oder Phenolether der Formel II 



CK 



CH3 



CH3- 




O -CHj-CH — CH2-< 



OH 




(H) 



CH3 



n 



worin m und n Jewells eine ganze Zahl aus dem Bereich von 1 bis 6 darstellen; 

A^ einen m-wertlgen Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt; oder einen m-wer- 
tlgen Kohlenwasserstoff rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, der die Heteroatome Sauerstoff, 
Strckstoff und/oder Schwefel enthalt und dessen freie Valenzen an Kohlenstoffatomen lokalisiert sind; wo- 
bei A^ im Fall m = 2 zusStzlich eine direkte Bindung unnfa&t; 

A^ einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 6 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen darstellt; oder einen n-wertigen aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoff rest mit 5 
bis 30 Kohlenstoffatomen darstellt, der die Heteroatome Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel enthalt 
und dessen n freie Valenzen an solchen Kohlenstoffatomen lokaieiert sind, die Bestandteil aromatischer 
RInge sind; 

Ri Wasserstoff, einen Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasserstoffoxyrest mit 1 bis 36 Kohlenstoffato- 
men, der unsubstituiert oder durch -CO-N(R3)2 substituiert oder durch -C0-N(R3)- oder -N{R3)-CO- oder 
1 bis 6 Sauerstoff- oder Schwefelatome unterbrochen ist; Benzoyl oder NaphtoyI, welches jeweils durch 
1 bis 3 CrC4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste substituiert ist; oder -CO-R^ bedeutet; wobei 
R2 Ci-Ci8-Alkyl; Cs-Ce-CycloalkyI; Phenyl; Naphthyl; CT-Cg-Phenyialkyl; oder Cii-C^4-Naphthylalkyl be- 
deutet; und R3 dieselben Bedeutungen umfaUt wie R^ oder Wasserstoff bedeutet 

Verbindung der Formel I oder II gemaR Anspruch 1, worin 
m und n 1 . 2, 3 oder 4 sind; 

Ai im Fall m = 1 Ci-Cas-AlkyI darstellt, das unsubstituiert oder durch Cs-Ce-Cycloalkyl substituiert ist; oder 
C2-C26-Alkyl darstellt. das durch Cs-Cg-Cycloalkyl. -S-, -O- Oder -NR^- oder verschiedener dieser Gruppen 
unterbrochen ist; Oder A^ im Fall m = 1 Cs-Cs-CycloaikyI, das unsubstituiert oder mit CrCi2-AlkyI substi- 
tuiert ist; 

Ce-Ca-Cydoalkenyl, das unsubstituiert oder mit Ci-Ci2-A!kyl substituiert ist; Phenyl, das unsubstituiert 
Oder durch 1 bis 3 C,-C4-Alkyl-, C2-C4-Alkenyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der Formel 



substituiert ist; oder C2-C25-Alkenyl; Cs-Czs-Alkenyl, das durch -O- unterbrochen ist; C7-Ci2-Phenylalkyl, 
das unsubstituiert oder durch CrC4-AIkyt oder C2-C4-Alkenyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiert ist, bedeutet; 
A^ im Fall m = 2 eine direkte Bindung; CrCie-Alkylen; CrCie-Alkenylen; 
Cs-Cs-Cydoalkylen, das unsubstituiert oder mit Ci-Ci2-Aikyl substituiert ist; 

Ce-CB-Cydoalkenylen, das unsubstituiert oder mit C^-C^z-Alkyl substituiert ist; Phenylen, das unsubsti- 
tuiert Oder durch 1 oder 2 Ci-C4-Alkyl-, C2-C4-Alkenyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der 
Fonmel 
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5 substituiert ist; 

einen zweiwertigen Rest der Formel 



einen zweiwertigen heterozyklischen Rest aus der Gruppe Furan, Thiophen Oder Pyrrol, welches am 
Stickstoffatom durch Wasserstoff oder den Substltuenten -R2 abgesattigt Ist; oder AS im Fall m = 2, durch 
Cs-Cs-Cydoalkylen. Phenylen, -S-. -O- oder-NR^- oder verschiedener dieser Gruppen unterbrochenes 
15 G2-Cie-Alkylen bedeutet; und 

Ai im Fall m = 3 CrCB-Alkantriyl; Ca-Ce-AlkentriyI, BenzoltriyI; einen trivalenten Rest der Formel 



eine trivalente Gruppe der Formel 




30 1,3,5-Triazin-2.4.6-triyl; Cs-CB-CycloalkantriyI; oder Cz-Cie-AIkantriyl. das durch -S-, -O- oder-NR2- un- 

terbrochen Ist und/oder durch tertiar -OH substituiert ist, bedeutet; 

Ai Im Fall m = 4 einen Benzol-, Cydopentyl- oder Cyclohexylrest mit 4 freien Valenzen oder einen tetra- 
valenten Rest der Formel 



35 



40 



45 



einen tetravalenten Rest der Formel 



■R5 r5_ 

^n-r1J_n' , , 



oderCrCe-Alkantetrayl bedeutet; 

A2 im Fall n = 1 Phenyl, das unsubstituiert oder durch 1 bis 3 CrC^-Alkyl-, G2-C4-Alkenyl- oder C1-C4- 
Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der Formel 

55 substituiert Ist; einen Triazinylphenylrest der Formel 
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r9 



V in 



Rio 

Oder Naphthyl bedeutet; 

A2 im Fall n = 2 Phenylen, das unsubstituiert Oder durch 1 oder 2 Ci-C4-Alkyl-. CrC^-AIkenyl- oder Ci- 
10 C4-Alkoxyreste und/oder eine Gruppe der Formal 



15 

substituiert 1st; einen zweiwertigen Rest der Formel 



Oder Naphthylen; 

A2 im Fall n = 3 Benzoltrlyl; oder einen trivalenten Rest der Formel 



25 




im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 f reien Valenzen oder einen tetravaienten Rest der Formel 

30 

35 bedeutet; 

Oder A2 einen n-wertigen Triphenyttriazinylrest der Formel 




darstelit, wobei 1 bis 4 der Reste Xi bis Xe Jewells eine offene Bindung darstellen und die ubrigen, unab- 
hangig voneinander, Wasserstoff oder CrC4-Alkyl bedeuten; 

D eine direkte Bindung; Ci-Cio-Alkylen; oder eine der Gruppen -CO-, -S-, -O- oder-SOj- darstelit; 
Ri die Bedeutung Ci-Cae-AlkyI; Ca-Cae-Alkenyl, Ca-Cg-Alkinyl; CrCag-Alkoxy; C3-C36-Alkenyloxy; C5-C12- 
55 CycloalkyI, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste substituiert ist; 

C5-Ci2-Cydoalkoxy. welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste sub- 
stituiert ist; Phenyl, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste sub- 
stituiert ist; Naphthyl, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 CrC4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste sub- 
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stituiert ist; Phenoxy, welches unsubstituiert Oder durch 1 bis 3 Ci-C^-Alkyl- Oder Ci-C^-AIkoxyreste sub- 
stituiert ist; Naphthoxy, welches unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder Ci-C4-Alkoxyreste 
substitulert ist; 

CrCi2-PhenylalkyI, welches unsubstituiert oder am Phenylring durch 1 bis 3 Ci-C4-Alkyl- oder CrC4-Alk- 
5 oxyreste substitulert ist; C7-Ci2-Phenylalkoxy, welches unsubstituiert oder ann Phenylring durch 1 bis 3 

Ci-C4-Alkyt- Oder Ci-C4-Aikoxyreste substituiert Ist; oder-CO-R2 hat; wobei 

R2 Ci-Ci8-Alkyl; Cs-Ce-CycloalkyI; Phenyl; Naphthyl; CT-Cg-Phenylalkyl; oder Cii-Ci4-Naphthylalkyl be- 
deutet; und 

R3 dieselben Bedeutungen umfaBtwie R2 oder Wasserstoff bedeutet; 
10 R* und R^', unabhangig voneinander, Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

R5, R6 und R^ unabhangig voneinander Ci-Cs-Alkylen; 
Rfl Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl; 

R9 und RIO unabhangig voneinander. CrCie-AlkyI oder Cg-Ce-Cydoalkyl; und R^ Ca-Cg-Alkylen darstel- 
len. 

15 

3. Verbindung der Forme! I oder II gemaB Anspruch 2, worin 

Ai im Fall m = 1 Ce-Cie-Alkyl; C2-Ci2-Alkenyl; Cyclohexyl; Cyclohexenyl; Phenyl, das unsubstituiert oder 
durch 1 bis 3 Reste Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe der Forme! 

Oder C2-C4-Alkenyl substituiert ist; Cg-Ciz-Alkenyl. das durch -O- unterbrochen ist; oder C7-Ci2-Pheny!- 
25 alky!, das unsubstituiert oder am Phenylring durch Ci-C4-Alkyl oder C2-C4-Alkenyl oder Ci-C4-Alkoxy sub- 

stituiert ist. darstellt; 

A1 im Fall m = 2 eine direkte Bindung; CrCie-Alkylen; Cz-Cig-Alkylen. das durch -O- oder-S- unterbrochen 
ist; C2-Ci8-Alkenylen; Cg-Ca-Cycloalkylen; Phenylen, das unsubstituiert oder durch 1 oder 2 Reste C1-C4- 
Alkyl Oder Ci-C4-A!koxy und/oder eine Gruppe der Formel 

30 




35 

Oder C2-C4-Alkenyl substituiert ist; einen zweiwertigen Rest der Formel 



40 



45 



SO 



55 



Ai im Fall m = 3 Cg-Ca-Alkantriyl; durch eine tertiare Hydroxy! gruppe substituiertes CrCg-AIkantriyl; 

BenzoltriyI; N[(CH2)-l3; Cs-Cg-Cycloalkantriyl; oder 1,3,5-Triazin-2,4,6-triyl; 

A^ im Fall m = 4 einen Benzol-, Cydopentyl- oder Cyclohexylrest mit 4 f reien Valenzen; oder 

-CH2 CH^ 

^N-CHgCHgN 
-CH2 "CHg* 

bedeutet; 

A2 im Fall n = 1 Phenyl, das unsubstituiert oder durch Ci-C4-A!kyl oder eine Gruppe der Formel 



oderC2-C4-Alkenyl substituiert ist; oder Naphthyl bedeutet; 

41 
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A2 im Fall n = 2 Phenylen, das unsubstitulert oder durch Ci-C4-Alkyl oder eine Gruppe der Fonmel 

substituiert ist; einen zwetwertlgen Rest der Forme! 

Oder Naphthylen; 
A2 im Fall n = 3 Benzoltriyl; 
15 Im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 f relen Valenzen bedeutet; 

oderA^ einen n-wertigen Triphenyltriazinyl rest der Formel 



20 



25 




30 darstellt, wobei 1 bis 4 der Reste X, bis Xg jeweils eine offene Bindung darstellen und die ubrigen, unab- 

hangig voneinander, Wasserstoff oder Methyl bedeuten; 
D eine direkte Bindung oder eine der Gruppen -CO-, -S-, -0-, -SO2- oder 

«* 

— c— 

darstellt; 

40 R1 die Bedeutung Ci-Cie-Alkyl; C4-C22-Alkoxy; Ca-Cg-Alkenyl; Cg-Cs-Alkinyl; Cs-Cg-Cydoalkyl; Cs-Cs-Cy- 

cloalkoxy; C7-Ci2-Phenylalkyl; C7-Ci2-Phenylalkoxy; Ci-Ce-Alkanoyl; Ca-Ce-AlkenoyI; oder Benzoyl hat; 
und 

R* und R*'. unabhangig voneinander. Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl darstellen. 

45 4. Verbindung der Formel I oder II gema& Anspruch 3, worin 

m und n jeweils ganze Zahlen aus dem Bereich 1 bis 4 sind; 
Ai im Fall m = 1 Ce-Cig-AlkyI; 

A^ im Fall m = 2 C2-Ci8-Alkylen; Cydohexylen; Phenylen; einen zweiwertigen Rest der Fonmel 

A^ im Fall m = 3 Benzoltriyl oder Cyclohexantriyl; und 
55 AHm Fall m = 4 einen Benzolrest mit 4 f reien Valenzen bedeutet; 

A2 im Fall n = 1 Phenyl, das unsubstitulert oder durch Ci-C4-Alkyl substituiert ist; oder Naphthyl bedeutet; 
A2 im Fall n = 2 Phenylen, das unsubstitulert oder durch Ci-C4-A!kyl oder eine Gruppe der Formel 



42 



BNSDCX;iD: <EP 06343e9A1_L> 



EP 0 634 399 A1 



substituiert ist; Naphthylen; oder einen zweiwertigen Rest der Formel 



bedeutet; 

A2 im Fall n = 3 Benzoltriyi; und 

A2 im Fall n = 4 einen Benzolrest mit 4 f reien Valenzen darstellt; 
D eine der Gruppen -CH2-, -CO- Oder 




darstellt; und 

R-* und R^', unabhangig voneinander, Wasserstoff, Methyl oder tert.-Bulyl darstellen. 

Verbindung der Forme! I oder II gemaB Anspruch 4, worin m eine ganze Zahl aus dem Bereich 1 bis 4 
und n eine ganze Zahl aus dem Bereich 1 bis 3 ist; 
A^ im Fall m = 1 Cio-Cie-Alkyl; 

Ai im Fall m = 2 Cj-Cis-Alkylen; Cydohexylen; oder Phenylen; 
Ai im Fall m = 3 Benzoltriyi oder Cyclohexantrryl bedeutet; und 
A^ im Fall m = 4 Benzoltetrayl ist; 
A2 im Fall n = 1 Phenyl; 

A2 Im Fall n = 2 Phenylen oder einen zweiwertigen Rest der Formel 



darstellt; 

Ri die Bedeutung Ci-Cg-Alkyl; Cc-Ciz-Alkoxy; Cyclohexyl; Cydohexyloxy; 

Cydoheptyloxy; Cydooctyloxy; oder CrCg-Phenylalkyl hat und 

R* und R*', unabhangig voneinander, Wasserstoff. Methyl oder tert.-Butyl darstellen. 

Verbindung der Formel I oder II gemSB Anspruch 3, worin m 1 oder 2 und n 1 ist; 

A^ im Fall m = 1 C2-Ci2-Alkenyl; Cydohexylen; Phenyl, das durch C2-C4-Alkenyf und optional durch Ci- 

C4-Alkyl Oder eine Gruppe der Formel 




und 

A2 im Fall n = 3 Benzoltriyi bedeutet; 
D eine der Gruppen -CO- oder 



CH, 
C — 



CH, 
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-^^•^ 

5 substituiert ist; 

C3-Ci2-Alkenyl. das durch -O- unterbrochen ist; Oder C7-Cir Phenylalkyl. das am Phenytring durch CrC4- 
Aikenyl substituiert ist; 

Ai im Fall m = 2 Cz-Cie-Alkenyien; Oder Phenylen, das am Phenylring durch CrC^AIkenyl substituiert 
ist; 

10 A2 im Fall n = 1 Phenyl, das durch C2-C4-Alkenyl substituiert ist; 

D eine direkte Bindung Oder eine der Gruppen -O- oder 

t 

— C — 

r4' 



16 



darstellt; 

die Bedeutung CrCig-Alkyt; C4-C2rAlkoxy; Cg-Ca-Cycloalkyi; Cs-Cs-Cycloalkoxy; CT-CirPhenylalkyI; 
20 CrCs-Alkanoyl; Oder Benzoyl hat; und 

R-* und R^', unabhSngig voneinander, Wasserstoff Oder Ci-C4-A!kyl darstellen. 

7. Zusammensetzung enthaltend (a) ein gegen oxidativen, thermischen oder/und aktinischen Abbau emp- 
f indliches organisches Material und (b) mindestens eine Verbindung der Formein I und/oder 11 gemaB An- 

25 spruch 1. 

8. Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, worin das organische Material ein synthetisches organisches Po- 
lymer Oder ein Gemisch synthetischer organischer Polymere isL 
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9. Zusammensetzung gemaB Anspruch 8, worin Komponente (a) eine Uberzugszusammensetzung ist. 

1 0. Zusammensetzung gemaB Anspruch 7. worin Komponente (b) in einer Menge von 0.01 bis 1 0 % bezogen 
auf das Gesamtgewicht der stabilisierten Zusammensetzung enthalten ist. 

11. Zusammensetzung gemaB Anspruch 7, worin neben den Komponenten (a) und (b) zusatzlich (c) minde- 
35 stens ein herkommliches Additiv enthalten Ist 

1 2. Verwendung von Verbindungen der Formein I und/oder II zum Stabilisieren von organischem Material ge- 
gen oxidativen, thenmischen Oder aktinischen Abbau. 
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13. Verfahren zum Stabilisieren von organischem Material gegen thermischen. oxidativen oder/und aktini- 
schen Abbau. dadurch gekennzeichnet daB man diesem Material mindestens eine Verbindung der For- 
mein I und/oder II zusetzt 

14. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formal I oder der Formel II gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da& man eine Piperidinverbindung der Formel IV 

CH3 



O -CHg-CK — CH2 (IV) 



CH3 

(a) durch Reaktion mK einer CarbonsSure der Formel V 
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Oi 
II 

HO — C 



(V) 



m 



2um Ester der Formel I, Oder 

(b) durch Reaktion mit einem Phenol der Formel VI 



zum Phenolether der Formel II umsetzL 



m 
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